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(§) Maschinelle Geschirrspulmittel mit speziellen Phosphaten 

@ Reinigungsmittel fur das maschinelle Geschirrspulen 
weisen bezuglich der Hydrofyse- und Lagerstabilitat und 
der Leistung Vortelle auf, wenn sie Phosphate mit stick- 
stoffhaltigen Kationen, insbesondere Pentaguanidinium- 
triphosphat und/oder Penta[(3-Amino-5-alkyl-1,2,4-tria- 
zolHumJtriphosphat, enthalten. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Reinigungsmittel fiir das maschinelle (5eschirrspulen, die Phosphatbuilder enthal- 
ten. 

5 Phosphate als GerUststoffe in Wasch- und Reinigungsmitteln sind lange bekannt und weisen Vorteile wie gute Kom- 
plexierungseigenschaften fiir Schwermetalle und Hartebildner sowie eine UnterstUtzung der Reinigungsleistung auf. 
Wahrend sich in TextilwaschmiUjeln zum Teil Geruslstoflkombinaiionen auf der Basis von Zeolithen und/oder Sitikaien 
etabliert haben, sind Phosphate auf dem Gebiet der niaschinellen Reinigung von Geschirr nach wie vor die wichtigsten 
Builder. 

10 Das technisch wichtigste und auf dem Gebiet der Reinigungsmittel am weitesten verbreitete Phosphat ist das Natrium- 
triphosphat, korrekt Pentanatriumtriphosphat. Es kommt in zwei wasserfreien kristallinen und einer hydratisierten Form 
vor. Von den kristallinen Formen wird eine als "Phase II" bezeichnet, die die Niedrigtemperaturform ist, wahrend das 
"Phase F-Triphosphat bci Tcmpcraturcn obcrhalb der Umwandlungstcmpcratur (ca. 420°Q stabil ist. Ncbcn Natrium- 
phosphaten haben aucb die teureren Kaliumphosphate eine gewisse Bedeutung, da sie leichter loslich und aktiver sind. 

15 Ein Problem, das bei der Verwendung von Phosphaten in GeschirrspOlmitteln auftritt, ist der Aktivitatsverlust bei La- 
gerung. Die bekannten Phosphate erleiden in den Mitteln und bei Anwendung eine mehroder weniger starke Hydrolyse, 
die unter anderem von der Lagertemperatur, dem Wassergehalt und dem pH-Wert der Mittel abhSngt. Maschinelle Ge- 
schirrspUlmittel lassen sich unabhangig von ihrer Darbietungsform in technischem MaBstab nicht vollkommen wasser- 
frei herstellen, so daB ein gewisser Verlust an Phosphat- Aktivitat in Kauf genommen werden mu8. Wahrend die Hydro- 

20 lyse bei festen Anbietungsformen wie Pulvern, Granulaten, Extrudaten, Schuppen, Pellets oder 'labletten von der Rezep- 
turseite geduldet werden kann, stellt dies bei fliissigen oder gelformigen Darbietungsformen ein deutliches Problem dar, 
das die Lagerstabilitat der Mittel negativ beeinfluBt. In fliissigen Formulierungen ist ein Zusatz von Wasser aber oftmals 
un vermei dlich, urn die Wirkung von Verdickern, die ihrerseits zur Sedimentationsstabilisierung notwendig sein konnen, 
zu entfalten. 

25 Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Phosphatbuilder bereitzusteilen, die sich wie die bekannten 
Builder in maschinelle GeschirrspUlmittel unabhangig von deren Darbietungsform einarbeiten lassen. Die bereitzustel- 
lenden Builder sollten eine hohere Hydrolysestabilitat aufweisen und den Mitteln insgesamt eine hShere Lagerstabilitat 
und Leistungs vorteile verleihen. Insbesondere die Einarbeilung der Builder in flussige maschinelle GeschirrspUlmittel 
sollte ohne Hydrolyseprobleme moglich sein, selbst wenn die MiUel wasserbasierl sein sollten . 

30 Es wurde nun gefunden, daB Phosphate, die stickstoffhaltige Kationen enthalten, als Builder fur maschinelle Geschirr- 
spUlmittel vorteilhafte Eigenschaften aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung sind Mittel zum maschinellen Reinigen von Geschirr, enthaltend Phosphat(e) und optional 
weitere Inhaltsstoffe von Reinigungsmitteln, wobei mindestens eines der in den Mitteln enthaltenen Phosphate stick- 
stoffhaltige Kationen enthalt 

35 Der Begriff "stickstoffhaltige Kationen" kennzeichnet im Rahmen der vorliegenden Erfindung positiv geladene Ionen, 
die mindestens ein Stickstoffatom enthalten, Dabei konnen prinzipiell samtliche stickstoffhaltige Kationen eingesetzt 
werden. Kationen, in denen die positive Ladung durch Protonierung bzw, Quaternierung eines Stickstoffatoms erzeugt 
wurde, sind dabei bevorzugt. Die Ladung der stickstoffhaltigen Kationen kann ein- oder mehrfach positiv sein, wobei ne- 
ben den zweifach positiv geladenen Ionen insbesondere die einfach positiv geladenen Kationen bevorzugt sind. 

40 Ein Phosphat, das stickstoffhaltige Kationen enthalt, kann weitere Kationen enthalten. Neben den spgenannten "sau- 
ren" Salzen, die noch acide Wasserstoffatome aufweisen, sind auch Salze mit mehreren unterschiedlichen Kationen im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar. Im Falle des Ammoniumions als Beispiel fur ein stickstoffhaltiges Kat- 
ion sind beispielsweise die Ammoniumphosphate erfindungsgemaB geeignet: 

Ammoniumphosphate ist dabei die Sammelbezeichnung fiir die Ammonium-Salze der verschiedenen Phosphorsauren. 
45 Die drci Orthophosphatc gehen bcim Erhitzcn untcr NH 3 - Ahgabc in Polyphosphorsaurc iibcr. 

Primares Amrnoniumphosphat (Ammoniuradihydrogenphospbat), NH4H2PO4, erhalt man, wenn Ammoniakwasser so 
lange mit Phosphorsaure neutralisiert wird, bis Methylorange gerade von Gelb nach Rot umschlagt. Es bildet farblose, 
wasserlosliche Kristalle. Sekundares Amrnoniumphosphat (Diammoniumhydrogenphosphat), (NH4)2HP04, erhalt man 
in Form farb loser, gut wasserloslicher Kristalle als grobkristallinen Niederschiag beim Einleiten von NH3-Gas in die ge- 
50 kuhlle Losung von primarein Aminoniuinphosphat. lertiares Amiiioniuinphosphat (Triainmoniumphosphat), 
(NH4)3P04 • 3H2O, erhalt man, wenn auf das sekundare Phosphat gasfbrmiges Ammoniak einwirkt; es ist jedoch in fe- 
stem Zustand instabil u. zerfallt unter NH3-Abgabe. 

Zu Ammoniumpolyphosphaten [(NH4PC>3) n mit n = 20-1000, MG. ca. 2000-100000] gelangt man durch vorsichtige 
Kondensation der Orthophosphate in NW-Atmosphare bei 200-400°C. Die Polyphosphate sind weiBe, schwach sauer 
55 reagierende, wasserunlosliche Produkte. 

Anstelle von WasserstofT konnen erfindungsgemaB einsetzbare Ammoniumphosphate auch Alkalimetalle, insbeson- 
dere Natrium und/oder Kalium, oder andere stickstoffhaltige Kationen oder deren Mischungen enthalten. 

Vorteilhaft ist allerdings, wenn das Phosphat, das stickstoffhaltige Kationen enthalt, ausschlieBlich sole he Kationen 
enthalt. Hierbei ist entweder moglich, Salze aus Phosphatanionen und verschiedenen stickstoffhaltigen Kationen zu syn- 
60 ihetisieren, es konnen aber auch Salze einfacher Ordnung, die nur aus einer Sorte von Kationen und Phosphatanionen 
aufgebaul sind, eingesetzt werden. Letztere sind erfindungsgemaB bevorzugt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
bevorzugte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eines der in den Mitteln enthaltenen Phosphate aus- 
schlielilich stickstofrhaltige Kationen enthalt. 
Die erfindungsgemaBen Mittel konnen zusatziich zu den Phosphaten mit stickstoffhaltigen Kationen weitere Phos- 
65 phate enthalten. Unter der Vielzahl der kommerziell erhaltlichen Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter be- 
sondcrcrBcvorzugung von Pcntanatrium- bzw. Pcntakaliumtriphosphat (Narrium- bzw. "KaHumtripolyphosphat ,, ) in der 
Wasch- und Reinigungsmittel- Industrie die groBte Bedeutung. 
Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fiir die Alkalimetall-(insbesondere Natrium- und Ka- 
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liumsalze) der verschiedenen Phosphorsauren, bei denen man Metaphosphorsauren (HPO^) n und Orthophosphorsaure 
H3PO4 ncbcn hohcrmolckularcn Vcrtrctcrn untcrschcidcn kann. Die Phosphate vcrcincn dabci mchrcrc Vortcilc in sich: 
Sie wirken als Alkalitrager, verhindern Kalkbelage auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen in Geweben und tragen 
uberdies zur Reinigungsleistung bei. 

Natriumdihydrogenphosphat, NaH 2 P0 4 , existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 genf 3 Schmelzpunkt 60°C) und als Mo- 5 
nohydrat (Dichte 2,04 gem" 3 . Beide Salze sind weifie, in Wasser sehr leicht losliche Pulver, die beim Erhitzen das Kri- 
siallwasser verlieren und bei 200°C in das schwaeh saure Diphosphal (Dinauiunmyurogendiphosphat, Na2H 2 P207), bei 
hoherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat (Na^O??) und Maddrellsches Salz (siehe unteo), ubergehen. NaH 2 PC>4 
reagiert sauer; es entsteht, wenn Phosphorsaure mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die Maische 
verspruht wird. Kaliumdihydrogenphosphat (primares oder einbasiges Kaliumphosphat, Kaliumbiphosphat, KDP), 10 
KII 2 P0 4 , ist ein weiBes Salz der Dichte 2,33 gem" 3 , hat einen Schmelzpunkt von 253°C [Zersetzung unter Bildung von 
Kaliummetaphosphat (KPO3) J und ist leicht loslich in Wasser.. 

Dinauiumhydrogcnphosphat (sckundarcs Natriumphosphat), Na2HP0 4 , ist ein farbloscs, sehr leicht wasscrloslichcs 
kristallines Salz. Es existiert wasserfrei, mit 2 Mol. (Dichte 2,066 gem 3 , Wasserverlust bei 95°C), 7 Mol. (Dichte 1,68 
gem" 3 , Schmelzpunkt 48°C unter Verlust von 5 H2O) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gem" 3 , Schmelzpunkt 35°C unter 15 
Verlust von 5 H 2 0), wird bei 100°C wasserfrei und geht bei starkerem Erhitzen in das Diphosphat Na^Oz Uber. Dina- 
triumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von Phosphorsaure mit Sodalosung unter Nferwendung von Phenolph- 
thalein als Indicator hergestellt. Dikaliumhydrogenphosphat (sekundares od, zweibasiges Kaliumphosphat), K2HPO4, ist 
ein amorphes, weiBes Salz, das in Wasser leicht loslich ist. 

Trinatriumphosphat, tertiares Natriumphosphat, Na3P04, sind farblose Kristalle, die als Dodecahydrat eine Dichte von 20 
1,62 gem* 3 und einen Schmelzpunkt von 73~76°C (Zersetzung), als Decahydrat (entsprechend 19-20% P2O5) einen 
Schmelzpunkt von 100°C und in wasserfreier Form (entsprechend 39-40% P2O5) eine Dichte von 2,536 gem" 3 aufwei- 
sen. Trinatriumphosphat. ist in Wasser unter alkalischer Reaktion leicht loslich und wird durch Eindampfen einer Ti)sung 
aus genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat (tertiares oder dreibasiges Kali- 
umphosphat), K3PO4, ist ein weiBes, zerflieBliches, korniges Pulver der Dichte 2,56 gem" 3 , hat einen Schmelzpunkt von 25 
1340°C und ist in Wasser unter alkalischer Reaktion leicht loslich. Es entsteht z. B. beim Erhitzen von Thomasschlacke 
rait Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des hbheren Preises werden in der Reinigungsmittel-Industrie die leichter 16slichen, 
daher hochwirksamen, Kaliumphosphate gegeniiber entsprechenden Natrium- Verbindungen vielfach bevorzugl. 

TetTdnatiiunidiphosphat (Natriumpyrophosphal), Na4P207, existiert in wasserfreier Fonn (Dichte 2,534 gem" 3 , 
Schmelzpunkt 988°C, auch 880°C angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 gem' 3 , Schmelzpunkt 94°C unter 30 
Wasserverlust). Beide Substanzen sind farblose, in Wasser mit alkalischer Reaktion losliche Kristalle. Na4P 2 07 entsteht 
beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf > 200°C oder indem man Phosphorsaure mit Soda im stochiometrischen Ver- 
haltnis umsetzt und die Losung durch Verspriihen entwassert. Das Decahydrat komplexiert Scbwermetall-Salze und Har- 
tcbildner und vcrringcrt daher die Hartc des Wasscrs. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), K4P2O7, existiert in 
Form des Trihydrats und stellt ein farbloses, hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gem 3 dar, das in Wasser loslich 35 
ist, wobei der ph-Wert der l%igen Losung bei 25°C 10,4 betragt. 

Durch Kondensation des NaH 2 P04 bzw. des KH2PO4 entstehen hohermolekulare Natrium- und Kaliumphosphate, bei 
denen man cyclische Vertreter, die Nauium- bzw. Kaliummetaphosphate und kettenrormige TVpen, die Natrium- bzw. 
Kaliumcalenaphosphate, unterscheiden kann, Insbesondere fiir letztere sind eine Vielzahi von Bezeichnungen in Ge- 
brauch: Schmelz- oder Gluhphosphate, Grahamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz. Alle hoheren Natrium- 40 
und Kaliumphosphate werden gemeinsam als kondensierte Phosphate bezeichnet. 

Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, Na5P 3 Oio ("Natriumtripolyphosphat"), ist ein wasserfrei oder mit 6 
II 2 0 kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weiBes, wasserlosliches Salz der allgemeinen Formel NaO-[P(0)(ONa)- 
0] n -Na mit n = 3. Tn 100 g Wasser losen sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60°C ca. 20 g, hei 100°C rund 32 g 
des kri stall wasscrfrcicn S al zes ; nach zwcistiindi gem Erhitzen der T x^sung auf 1 00°C entstehen durch Hydrolysc etwa 8% 45 
Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorsaure mit Sodalo- 
sung oder Natronlauge im stochiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht und die Lsg. durch Verspriihen entwas- 
sert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat lost Pentanatriumtriphosphat viele unlosliche Metall- Ver- 
bindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtriphosphat, K5P3O10 (Kaliumtriphosphat), kommt beispielsweise in 
Fonn einer 50 Gew.-%-igen Losung (> 23% P2O5, 25% K2O) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden in der 50 
Wasch- und Reintgungsmittel-Indusurie breite Verwendung. Weiter existieren auch Natriumkaliumuriphosphate, welche 
ebenfalls im Rah men der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn man Natriumtri- 
metaphosphat mit KOH hydroiysiert: 



(NaPO^) 3 + 2 KOH — Na^K^Ow + H 2 0 55 

Diese sind erfindungsgemaB genau wie Natriumtriphosphat, Kaliumtriphosphat oder Mischungen aus diesen beiden 
einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtriphosphat und Natriumkaliumtriphosphat oder Mischungen aus Kaliumtri- 
phosphat und Natriumkaliumtriphosphat oder Gemische aus Natriumtriphosphat und Kaliumtriphosphat und Natriumka- 
liumlriphosphat sind erfindungsgemaB einsetzbar. 60 

Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt, den An lei 1 an den vorstehend genannten Phosphaten ohne 
stickstoffhaltige Kationen bezogen auf die Gesamtnienge an Phosphaten gering zu halten, beispielsweise unter 50 Gew,- 
%, vorzugsweise unter 25 Gew.-% und insbesondere unter 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtnienge an Phos- 
phaten. Mittel, bei denen samtliche der in den Mitteln enthaltenen Phosphate stickstoffhaltige Kationen enthalten, sind 
dabei besonders bevorzugr. 65 

Auch bei dicscr Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, Phosphate cinzusctzen, die ausschlicR- 
lich stickstoffhaltige Kationen enthalten. Mittel, bei denen samtliche der in den Mitteln enthaltenen Phosphate aus- 
schlieftlich stickstoffhaltige Kationen enthalten, sind daher besonders bevorzugt. 
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Als stickstoffhaltige Kationen in den Phosphaten, die in den erfindungsgemaBeo Mitteln enthalten sind, eignen sich er- 
findungsgcmaB Kationen, die Sticksfoffatomc aufweiscn. Bevorzugt. ist, wenn die positive Ladung durch Protonierung 
oder Quateraierung des Stickstoffatoms bervorgerufen wird. Dementsprechend sind folgende Ionen als Kationen in den 
Phosphaten besonders bevorzugt: 

Ammonium (NH4 4 ), Hydrazinium (H 2 N-NH 3 + ), Iminium (R l -C(R 2 ) = NH 2 + ), Pyridimum (C 5 H6N + ) sowie ihre Mi- 
schungen und Derivate. Mittel, in denen das/die Phosphat(e) als stickstoffhaltige Kationen solche aus der Gruppe Am- 
monium, Hydrazinium, Iminium, Pyridinium, sowie ihrer Derivate und Mischungen enthalten, sind demnach bevorzugt, 
Ein im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugtes stickstoffhaltiges Kation ist das Guanidinium-Ion, 
das durch Protonierung von Guanidin erhaltlich ist. Guanidin laBt sich durch die Formel I beschreiben: 

NH 



l5 H2N-C-NH2 (i) 



und kommt in Form farbloser, in Alkohol und Wasser leichti&slicher, hygroskopischer Kristalle in den Handel, die bei ca. 
50 n C schmelzen und an der Luft Kohlendioxid anziehen. Seine waBrigen Losungen reagieren stark alkalisch und bilden 
rait einem Aquivalent Saure gut kristallisierende Salze. Das Kation des stark alkalischen Guanidins, das Guanidinium- 
20 Ion (H^^C*, ist durch Resonanz stabilisiert. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Mittel enthalten Phos- 
phate), das/die als stickstoffhaltiges Kation das Guanidiniumion enthalten. Soiche Guanidiniurnphosphate sind bei- 
spielsweise [(H 2 N) 3 C]H 2 P0 4 , [(H 2 N) 3 C] 2 HP0 4 , [(H 2 N) 3 C] 3 P0 4 , [(H 2 N) 3 C]P 2 07, [(H 2 N) 3 C] 5 P 3 O l0 , wobei die Wasser- 
stoffatome und/oder einige der Guanidiniumionen auch durch Atkalimetall, inshesondere Natrium und/oder Kalium, er- 
setzt sein konnen. 

25 Ein weiteres, im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einzusetzendes Phosphat mit stickstoffhaltigen Kat- 
ionen besitzt als Kation protonierte 3-Amino-5-alkyl- 1,2,4- triazole. Besonders bevorzugt werden hierbei die 3-Amino-5- 
alkyl-l,2,4-triazole bzw. ihre Salze der allgemeinen Formel (II) 




35 eingesetzt, wobei die Protonierung an der Aminogruppe erfolgt und das Kation durch Resonanz stabilisiert ist. Der Rest 
R kann aus linearen oder verzweigten Alkylresten ausgewahlt werden. Bevorzugte ResteR sind lineare Alkylreste mit 1 
bis 18 Kohlenstoffatomen, so daB bevorzugte 3-Amino-5-alkyl-l,2,4-triazol-Kationen aus der folgenden Gruppe ausge- 
wahlt sind: 3-Amino-5-methyl- 1,2,4-triazolium, 3- Amino- 5-emyl- 1,2,4-triazolium, 3- Aminc>-5-propyl- 1,2,4-triazolium, 
3-Amino-5-butyl- 1,2,4-triazolium, 3- Amino-5-pentyl- 1,2,4-triazolium, 3-Amino-5-hexyl-l,2,4-Lriazolium, 3-Amino-5- 

40 heptyl- 1,2,4-triazolium, 3- Amino-5-octyl- 1,2,4-triazolium, 3-Amino-5-nonyl- 1 ,2,4-triazolium, 3-Amino-5-decyl-l,2,4- 
triazolium, 3-Amino-5-undecyl- 1 ,2,4-triazolium, 3-Amino5-dodecyl- 1 ,2,4-triazolium, 3-Amino-5-tridecyl- 1 ,2,4-tria- 
zolium, 3-Amino-5-tetxadecyl- 1,2,4-triazolium, 3 -Amino-5-pentadecyt-l ,2,4-triazolium, 3-Amino-5-hexadecyl- 1,2,4- 
triazolium, 3- Amino-5-heptadecyl- 1,2,4-triazolium, 3 -Amino-5-octadecyl- 1,2,4-triazolium. Bevorzugte Mittel sindda- 
durch gekennzeichnet, daB das/die Phosphat.(e) als stickstoffhaltiges Kation das (3-Amino-5-alkyl- 1 ,2,4-triazol)-ium-Ion 

45 enthalten, wobei als Alkylreste lineare Ci is- Alkylreste unter besondcrer Bcvorzugung von Hcxyl-, Heptyl-, Octyl-, No- 
nyl- und Decylresten im Molekiil bevorzugt sind. 

Die vorstehend genannten Kationen sind Bestandteil von Phosphaten. In diesen Salzen sind Phosphatanionen enthal- 
ten, welche in groBer Vielfalt existieren. Der Begriff "Phosphate" kennzeichnet dabei im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung die Salze der verschiedenen Phosphorsauren. Bei den anorganischen Phosphaten kennt man die sich von der Or- 

50 thophosphorsaure (H 3 P04) ableitenden primaren Ortho-Phosphate der allgemeinen Formel M 1 H 2 P04 bzw, M n (H 2 P0 4 ) 2 ; 
diese sind in Wasser alle loslich und reagieren sauer. Werden zwei Wasserstoff-Atome der H 3 P04 durch Metall ersetzt, so 
erhalt man die sekundaren Ortho-Phosphate der allgemeinen Formel M I 2 HP04 bzw. M 11 HP04; von diesen losen sich nur 
die Alkalis alze (leicht) in Wasser, die Losungen reagieren nahezu neutral. Werden alle 3 Wasserstoff-Atome von H3PO4 
durch Metall ersetzt, so bilden sich tertiare Ortho-Phosphate der allgemeinen Formel M ! 3 P04 bzw. M H 3 (P04) 2 ; diese sind 

55 - mit. Ausnahme der leichtloslichen, alkalisch reagierenden Alkalisalze - in Wasser praktisch unloslich, in starken Sau- 
ren dagegen meist loslich und verandern sich beim Gluhen nicht. Von den sauren Salzen der Orthophosphorsaure leitet 
sich die umfangreiche Gruppe der beim Erhitzen durch Wasseraustritt entstehenden kondensierten Phosphate ab, die sich 
wiederum in Metaphosphate (systematische Bezeichnung: cyclo-Polyphosphate) und Polyphosphate (systematische Be- 
zeichnung: catena- Polyphosphate) unterteilen lassen. 

60 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, daB sie als Phosphate solche 
aus der Gruppe der Orlho-, Pyro-, Mela- und Polyphosphate unter besonderer Bevorzugung der Tripolyphosphate, ent- 
halten. 

FaBt man das vorstehend zu den bevorzugten Kationen und zu den bevorzugten Phosphatanionen Gesagte zusammen, 
so ergeben sich fur die vorliegende Erfindung besonders geeignete Phosphate. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden 
65 Erfindung sind daher Mittel zum maschinellen Reinigen von Geschirr, ent.haltend Phosphat.(e) und optional weitere Tn- 
haltsstoffc von Rcinigungsmittcln, die Pent aguanidini urn iriphosphat enthalten. 

Pentaguanidiniumtripolyphosphat, [(H 2 N) 3 C]5p 3 Oto, wurde weiter oben beschrieben. Die erfindungsgemaBen ma- 
schinellen Geschirrspulmittel konnen dabei in jeder Angebotsform bereitgestellt werden, d. h. beispielsweise als Pulver, 
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Granulat, Extrudat, Schuppen, Perlen, Plattchen, als kompakter Formkorper (Iablette), als Flussigkeit, oder Gel. Je nach 
Konfcktionicrung und spczicllcrn Anfordcrungsprofil konnen dicsc Mittel das Pcntaguanidimumtriphosphat in variicrcn- 
den Mengen enthalten. Bevorzugte Mittel enthalten Pentaguanidiniumtriphosphat in Mengen von 0,1 bis 99 Gew.-%, 
vorzugsweise von 1 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt von 5 bis 90 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 80 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Mittel. 5 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Mittel zum maschinellen Reinigen von Geschirr, enthaltend 
Phosphal(e) und optional weitere InhaltssLofTe von Reinigungsmitteln, die Penlaf(3-Aimno-5-alkyl-l,2,4-triazol)- 
iumltriphospbat enthalten. 

Auch die Pental(3-Araino-5-alkyl-l,2Atriazol)-iumJtripbosphate, IRQN4H4J5P3O10, wurden vorstehend beschrie- 
ben. Aucb bei Einsatz dieser Phosphate kann jede Angebotform realisiert werden und der Gehalt der Mittel an Penta[(3- 10 
Anuno-5-alkyl-l,2,4-triazol)-ium]triphosphaten variieren. Bevorzugte Mittel enthalten Penta[(3-Amino-5-alkyl-l,2,4- 
triazol)-ium]triphosphat in Mengen von 0,1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 
von 5 bis 90 Gcw.-% und insbesondere von 10 bis 80 Gcw.-%, jeweils bezogen auf das Mittel 

Wie bereits vorstehend erwahnt, sind bestimmte Alkylreste bevorzugt Besonders bevorzugte Mittel sind daher da- 
durch gekennzeichnet, daB der Alkylrest in den Penta[(3- Amino- 5-alkyl-l,2,4-triazol)-ium]triphosphaten ausgewahlt ist is 
aus der Gruppe der Hexyl-, Heptyl-, Ocryl-, Nonyl- und Decylreste. 

ZusStzlich zu den Phosphaten mit stickstofifhaldgen Kationen und optional eingesetzten weiteren Phosphaten konnen 
die erfindungsgemaBen Mittel zum maschinellen Geschirrspiilen weitere InhaltsstofFe enthalten. Aus der Gruppe der Ge- 
ruststoffe sind bier insbesondere Silikate und Carbonate, aber auch die Zeolithe, zu nennen. 

Geeignete kristalline, schichtformige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel NaMSi x 0 2x+l • H 2 0, wobei M 20 
Natrium oder WasserstofF bedeutet, x eine Zahl von 1 ,9 bis 4 und y eine Zahi von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur X 
2, 3 oder 4 sind. Derartige kristalline Schichtsilikate werden beispieisweise in der europaischen Paten tanmeldung EP-A- 

0 1 64 5 14 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M fur Na- 
trium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl fi- als auch 8-Natriumdisilikate 
Na 2 Si 2 0s • yH 2 0 bevorzugt, wobei p-Natriumdisilikat beispieisweise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in 25 
der intemationalen Patentanmeldung WO-A-9 1/081 71 beschrieben ist, 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mil einem Modul Na 2 0 : Si0 2 von 1 : 2 bis 1 : 3,3, vorzugsweise von 

1 : 2 bis 1 : 2,8 und insbesondere von 1 : 2 bis 1 : 2,6, welche loseverzbgert sind und Sekundarwascheigenschaften auf- 
weisen. Die Loseverzogerung gegeniiber herkonuidiehen amorphen NaLriumsilikaten kann dabei auf verschiedene 
Weise, beispieisweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/Verdichtung oder durch Uber- 30 
trocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" auch "rontgena- 
morph" verstanden. Dies heiBt, daB die Silikate bei Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen Rontgenreflexe lie- 
fem, wie sie fur kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten Rontgen- 
strahlung, die cine Brcitc von mchrcrcn Gradcinhcitcn des Bcugungswinkels aufweiscn. Es kann jedoch schr wohl sogar 

zu besonders guten Buildereigenschaften fiihren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwa- 35 
schene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, daB die Produkte mikrokristalline Be- 
reiche der GroBe 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm be- 
vorzugt sind. Derartige sogenannte rontgenamorphe Silikate, welche ebenfalls eine Loseverzogerung gegeniiber den her- 
kommlichen Wasserglasem aufweisen, werden beispieisweise in der deuLschen Paien tanmeldung DE-A- 44 00 024 be- 
schrieben. Insbesondere bevorzugt sind verdicbtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate 40 
und ubertrocknete rontgenamorphe Silikate. 

Der einsetztbare feinkristalline, synthetiscbe und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith ist vorzugsweise Zeolith A 
und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Ilandelsprodukt der Firma Crosfieid) besonders bevorzugt. Geeignet sind 
jedoch auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X und/oder P. Kommerziell erhaltlich und im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung bevorzugt einsetzbar ist. beispieisweise auch cin Co-Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca, 80Gcw.-% 45 
Zeolith X), das von der Firma CONDEA Augusta S.p.A. unter dem Markennamen VEGOBOND AX® vertrieben wird 
und durch die Formel 

nNa 2 0 • (l-n)K 2 0 • A1 2 0 3 • (2-2,5)Si0 2 ■ (3,5-5, 5) H 2 0 

50 

beschrieben werden kann. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengroBe von weniger als 10 um (Volumenver- 
teilung; MeBmetliode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.- 
% an gebundenem Wasser. 

Als organische Cobuilder konnen in den erfindungsgemaBen maschinellen Geschirrspulmitteln insbesondere Poly- 
carboxylate/Polycarbonsauren, polymere Pol ycarboxy late, Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische 55 
Cobuilder (siehe unten) sowie Phosphonate eingesetzt werden. Diese Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben. 

Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispieisweise die in Form ihrer Natriumsalze einsetzbaren Polycar- 
bonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsauren verstanden werden, die mehr als eine Saurefunktion tra- 
gen. Beispieisweise sind dies Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure, Weinsaure, Malein- 
saure, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nilrilolriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus 60 
Okologischen Griinden nicht zu beanstanden isL, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Po- 
lycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mischungen 
aus diesen. 

Auch die Sauren an sich konnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typischerweise 
auch die Eigenschaft. einer Sauerungskomponente und dienen somif. auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen 65 
pH-Wcrtcs von Wasch- oder Rcinigungsmittcln. Insbesondere sind hicrbci Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, 
Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 

Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispieisweise die Alkali metal Isalze der Poly- 
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acrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit eioer relativen Molekulmasse von 500 bis 
70000 g/mol. 

Bei den fur polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser Schrift um gewichts- 
mittlere Molmassen M w der jeweiligen Saureform, die grundsatzlich mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) be- 

5 stimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfplgte dabei gegen einen externen Polyacryl- 
saure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtscbaft mit den untersuchten Polymeren realistische Molge- 
wichlswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den Molgewiehtsangaben ab, bei denen Polyslyrolsulfonsauren 
als Standard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Molmassen sind in der Regel deutlich ho- 
lier als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 

10 Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekulmasse von 2000 bis 20000 g/mol auf- 
weisen. Aufgrund ihrer uberlegenen Lbslichkeit konnen aus dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die 
Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein. 

(Jccignct sind wcitcrhin copolymcrc Polycarboxytatc, insbesondere solche der Acrylsaure mit Mcthacrylsaurc und der 
Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit 

15 Maleinsaure erwiesen, die 50 bis. 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 1 0 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative Mo- 
lekulmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 
50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol. 

Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen entweder als Pulver oder als waBrige Losung eingesetzt werden. Der Ge- 
halt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 0,5 bis 20Gew.-%, insbesondere 3 bis 

20 10Gew.-%. 

Zur Verbesserung der Wasseriosiichkeit konnen die Polymere auch Allylsulfonsauren, wie beispielsweise AUyloxy- 
benzolsulfonsaure und Methallyisulfonsaure, als Monomer enthalten. 

Insbesondere bevorzugt sind auch hiologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen Monomereinhei- 
ten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinyl- 
25 alkohol-Derivate oder die als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate 
enthalten. 

Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die in den deutschen Patentanmeldungen DE-A-43 03 320 und DE-A- 
44 17 734beschrieben werden und als Monomere vorzugsweise Acrolein und Aerylsaure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein 
und Vinylacetat aufweisen. 

30 Hbenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Arninodicarbonsauren, deren Salze oder deren Vbr- 
laufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren bzw. deren Salze und Derivate, von denen in 
der deutschen Patentanmeldung DE-A-19540 086 offenbart wird, dafi sie neben Cobuilder- Eigenschaf ten auch eine 
bleichstabilisierende Wirkung aufweisen. 
Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacctalc, wclchc durch Umsctzung von Dialdehyden mit Polyolcarbon- 

35 sauren, weiche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, erhalten werden konnen. Bevorzugte 
Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaratdehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus 
Polyoicarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten, 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. Polymere von Kohlen- 
hydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden konnen. Die Hydrolyse kann nach ublichen, bei- 

40 spielsweise saure- oder enzymkataiysierten Verfahren durchgefiihrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydroly- 
seprodukte nut mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dex- 
trose- Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches 
MaB fur die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, weiche ein DE von 100 besitzt, ist. 
Brauchbar sind sowohl Mai todex trine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit. einem DE zwi- 

45 schen 20 und 37 als auch sogenannte Gclbdcxtrinc und WciBdcxtrinc mit hohcrcn Molmassen im Bereich von 2000 bis 
30000 g/mol. 

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmit- 
teln, weiche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidie- 
ren. Derartige oxidierte Dextrine und Verfahren ihrer Herstellung sind beispielsweise aus den europaischen Patentanrael- 

50 dungen EP-A-0 232 202, EP-A-0 427 349, EP-A-0 472 042 und EP-A-0 542 496 sowie den internationaien Patentan- 
meldungen WO 92/18542, WO 93/08251, WO 93/16110, WO 94/28030, WO 95/07303, WO 95/12619 und 
WO 95/20608 bekannt. Eben falls geeignet ist ein oxidiertes Oiigosaccharid gemali der deutschen Patentanmeldung DE- 
A-196 00 018. Ein an C$ des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 
Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat, sind weitere ge- 

55 eignere Cobuilder. Dabei wird EthyIendiamin-N,N'-disuccinat (HDDS) bevorzugt. in Form seiner Natrium- oder Magne- 
siumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch (ilycerindisuccinate und (jlycerintrisuc- 
cinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw. deren Salze, wei- 
che gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen konnen und weiche mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens 

60 eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enlhalLen. Derartige Cobuilder werden beispielsweise in der in- 
ternalionalen Patenlanmeldung WO 95/20029 beschrieben. 

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei handelt es sich insbeson- 
dere um Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate, Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan- 
1,1-diphosphonat (IIEDP) von besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, 

65 wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9-10) reagiert.. Als Aminoalkanphosphonate 
kommcn vorzugsweise Ethylcndiamintctramcthylcnphosphonat (EDTMP), Dicrhylcntriaminpcntamcthylcnphosphonat 
(DTPMP) sowie deren hohere Homologe in Frage, Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden Natrium- 
salze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw, als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder 
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wird dabei aus der Klasse der Phosphonate bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzcn zudem 
cin ausgcpragtcs Schwcrmctallbindcvcrmogcn. Demon tsprcchend kann cs, insbesondere wenn die Mittcl auch Blcichc 
enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder Mischungen aus den ge- 
nannten Phosphonaten zu verwenden. 

Darilber hinaus ktfnnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkaliionen auszubilden, als Co- 5 
builder eingesetzt werden, 

Neben den Geriislstoflen sind insbesondere SLofie aus den Gruppen der Bleichmittel, der Bleichaktivatoren, der Ten- 
side, der Enzyme, der Korrisionsinhibitoren sowie der Farb- und Duftstoflfe wichtige Inhaltsstoffe von Reinigungsmit- 
teln. Wichtige Vertreter aus den genannten Substanzklassen werden nachstehend beschrieben. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O2 liefernden VerbiodungeD haben das Natriumpercarbonat, das 10 
Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung, Weitere brauchbare Bleichmit- 
tel sind beispielsweise Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H2O2 liefernde persaure Salze oder Persauren, wie 
Pcrbcnzoatc, Pcroxophthalatc, Dipcrazclainsaurc, Phmaloiminopcrsaurc oder Dipcrdodccandisaurc. ErfindungsgcmaBc 
Reinigungsmlttel konnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen Bleichmittel enthalten, lypische organische 
Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z. B. Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind die Pe- 15 
roxysauren, wobei als Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die Arylperoxysauren genannt werden. Bevor- 
zugte Vertreter sind (a) die Peroxybenzoesaure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxybenzoesauren, aber 
auch Peroxy-ot-Naphtoesaure und Magnesium-monoperpbthalat, (b) die aliphatischen oder substituiert aliphatischen Pe- 
roxysauren, wie Peroxylaurinsaure, Peroxystearinsaure, e-Phthalimido-peroxycapronsaure [Phthaloiminoperoxyhexan- 
saure (PAP) J, o-Carboxybenzamido-peroxycapronsaure, N-nonenylamidoperadipinsaure und N-nonenylamidopersucci- 20 
nate, und (c) aliphatische und araliphatische Peroxydicarbonsauren, wie 1,12-Diperoxycarbonsaure, 1,9-Diperoxyaze- 
lainsaure, Diperocysebacinsaure, Diperoxybrassylsaure, die Diperoxyphthalsauren, 2-Decyldiperoxybutan-l,4-disaure, 
N,N-Terephtha1oyl-di(6-aminopercapronsaue) konnen eingesetzt. werden. 

Als Bleichmittel in den erfindungsgemaBen Reinigungsmitteln fur das maschinelle Geschirrspulen konnen auch Chlor 
oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. Unter den geeigneten Chlor oder Brom freisetzenden Materialien 25 
kommen beispielsweise heterocyclische N-Brom- und N-Chloramide, beispielsweise Trichlorisocyanursaure, Tribromi- 
socyanursaure, Dibromisocyanursaure und/oder Dichlorisocyanursaure (DICA) und/oder deren Salze mit Kauonen wie 
Kaliuin und NaLrium in Betracht. Hydantoin verbindungen, wie l,3-Dichlor-5,5-diineLhylhydanthoin sind ebenfalls ge- 
eignet. 

Die Bleichmittel werden in maschinelien Gescbirrspulmitteln ublicherweise in Mengen von 1 bis 30 Gew.-%, vor- 30 
zugsweise von 2,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel, eingesetzt, Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Mittel enthalten ein oder mehrere Bleichmittel, vorzugsweise aus der 
Gruppe der Sauerstoff oder Halogen- Bleichmittel, insbesondere der Chlorbleichmittel, unter besonderer Bevorzugung 
von Naunumpcrcarbonat und/oder Natriumpcrborat-Monohydrat, in Mcngcn von 0^5 bis 40 Gcw.-%, vorzugsweise von 
1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 2,5 bis 25 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen 35 
auf das gesamte Mittel. 

Bleichaktivatoren, die die Wirkung der Bleichmittel unterstiitzen, konnen ebenfalls Bestandteil der erfindungsgema- 
Ben Reinigungsmittel sein. Bekannte Bleichaktivatoren sind Verbindungen, die eine oder mehrere N- bzw. O-Acylgrup- 
pen enthalten, wie Substanzen aus der Klasse der Anhydride, der Ester, der Imide und der acylierien Inudazole oder 
Oxime. Beispiele sind Tetraacetylethylendiamin TAED, Tetraacetyhnethylendiamin TAMD und Tetraacetylhexylendia- 40 
min TAHD, aber auch Pentaacetylglucose PAG, l,5-Diacetyl-2,2-dioxohexaliydro-l,3,5-triazin DADHT und Isatosaure- 
anhydrid ISA. 

Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die unter Perhydroiysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsauren 
mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoe- 
saurc ergeben, eingesetzt. werden . Gccignct si nd Substanzen, die O- und/oder N- Acylgruppcn der genannten C- Atomzahl 45 
und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, ins- 
besondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere l,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro- 
1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere 
N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfo- 
nat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, 50 
insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril- 
Methylsulfat (MMA), und die aus den deutschen Patentanmeldungen DE 196 16 693 und DE 196 16 767 bekannten 
Enolester sowie acetyhertes Sorbitol und Mannitoi beziehungsweise deren Mischungen (SORMAN), acylierte Zucker- 
derivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie 
acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacr.on, und/oder N-acylierte T^ctame, beispielsweise 55 
N-Benzoylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylacetale und Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt eingesetzt. 
Auch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren konnen eingesetzt werden. Die Bleichaktivatoren werden in 
maschinelien Geschirrspulmitteln ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 20Gew.-%, vorzugsweise von 0,25 bis 15 Gew.- 
% und insbesondere von 1 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel, eingesetzt. 

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Slelle konnen auch sogenannte Bleichkalalysato- 60 
ren in die erfindungsgeinaflen Reinigungsnuttel eingearbeilet werden. Bei diesen StotTen handell es sich um bleichver- 
starkende Obergangsmetallsalze bzw. "Obergangsmetall komplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Sa- 
lenkomplexe oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, '11-, V- und Cu-Komplexe mit N-haltigen Tripod- 
Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkompiexe sind als Bleichkatalysatoren verwendbar. 

Bevorzugt. werden Bleichaktivatoren aus der Gruppe der mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraace- . 65 
t.ylcthylcndiamin (TAED), N-Acylimidc, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOST), acylierte Phenolsulfonate, ins- 
besondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril- 
Methylsulfat (MMA), vorzugsweise in Mengen bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 8 Gew.-%, besonders 2 bis 
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8 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-% bezogen auf das gesamte Mittel, eingesetzt. 

Blcichvcrstarkcndc tibcrgangsmctallkomplcxc, insbcsondcrc mit den Zcntralatomcn Mn, Fc, Co, Cu, Mo, V, Ti und/ 
oder Ru, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevor- 
zugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des 

5 Cobalts oder Mangans, des Mangansulfats werden in iiblichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu 5 Gew.-%, 
insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, jeweils be- 
zogen auf das gesamte Mitlel, eingesetzt. Aber in speziellen Fallen kann auch mehr Bleiehaklivator eingesetzl werden. 

Iin Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Mittel enthalten einen oder raehrerer Stoffe aus der Gruppe der 
Bleichaktivatoren, insbesondere aus den Gruppen der mehrfach acylierten Alkylendiamine, insbesondere 'letraacetyle- 

10 tbylendiamin (TAED), der N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), der acylierten Phenolsulfonate, 
insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS) und n-Methyl-Morpholinium-Ace- 
tonitril-Methylsulfat (MMA), in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 15 Gew.-% und insbesondere 
von 1 bis 10 Gcw.-%, jewcils bezogen auf das gesamte Mittel. 
Als Tenside werden in maschinellen Geschirrspulmitteln ublicherweise lediglich schwachschaumende nichtionische 

15 Tenside eingesetzt, Vertreter aus den Gruppen der anionischen, kationischen oder amphoteren Tenside haben dagegen 
eine geringere Bedeutung. Mit besonderem Vorzug enthalten die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel filr das maschi- 
nellen GeschirrspUlen nichtionische Tenside. 

In besonders be vorzug ten Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung enthalten die erfindungsgemaBen Reini- 
gungsmittel nichtionische Tenside, insbesondere nichtionische Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole. Als 

20 nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxyiierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere primare Alko- 
hole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid CEO) pro Mol Alkohol einge- 
setzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methyl- 
verzweigte Reste im Gernisch enthalten kann, so wie sie ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind 
jedoch Alkoholetboxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z. B. aus Ko- 

25 kos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzug- 
ten ethoxylierten Alkoholen gehoren beispielsweise Ci 2- 14- Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cg_u- Alkohol mit 7 EO, 
Ci3_ ir Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C l2 -i 8 - Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus die- 
sen, wie Mischungen aus Ci 2- 14- Alkohol mit 3 EO und Ci^ig- Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade 
siellen stalisLische Miltelwerle dar, die ftir ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Be- 

30 vorzugte Alkoholetlioxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatz- 
lich zu diesen nichtionischen Tensiden konnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden, Beispiele hier- 
fiir sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 

AuBerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(GX eingesetzt 
werden, in dcrR cincn primarcn geradkettigen oder methylvcrzweigtcn, insbcsondcrc in 2-Stcllung methyl verzweigten 

35 aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fur eine Glyko- 
seeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, stent, Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von 
Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 
1,4. 

Eine weilere Klasse bevorzugt eingesetzler nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges nichtionisches Tensid 
40 oder in Korabination mit anderen nichuonischen Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxyiierte, vorzugsweise ethox- 
ylierte oder ethoxylierte und propoxyiierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Al- 
kylkette, insbesondere Fettsauremethyiester, wie sie beispielsweise in der japanischen Patentanmeldung JP 58/217598 
beschrieben sind oder die vorzugsweise nacb dem in der intemationalen Patentanmeldung WO-A-90/13533 beschriebe- 
nen Verfahren hergestellt. werden. 
45 Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxidc, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,Ndimcfhy1arninoxid und N- 
Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide konnen geeignet sein. Die Menge dieser nich- 
tionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als 
die Halfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel (IH), 



in der RCO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R l ftir Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hy- 
droxy alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fiir einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 
10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den PolyhydroxyfettsSureamiden handelt es sich um be- 
60 kannte Stofle, die ublicherweise durch reduklive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alky- 
lamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mil einer Fellsaure, einem Fetb>aurealkylesieroder einem 
Fettsaurechlorid eriialten werden konnen, 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehoren auch Verbindungen der Formel (IV), 
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R-CO-N-[Z] (IV) 

in der R fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, Rl fur einen line- 
aren, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R 2 fur einen linearen, 
verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy- Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 10 
stent, wobei Ci_4-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] fur einen linearen Polyhydroxyalkylrest stent, dessen 
Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder 
Propxylicrtc Dcrivatc dieses Rcstcs. 

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten, beispielsweise Glucose, Fruc- 
tose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten \ferbindungen 15 
konnen dann beispielsweise nach der Lehre der internationalen Anmeldung WO- A- 95/073 3 1 durch Umsetzung mit Fett- 
sauremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewiinschten Polyhydroxyfettsaureamide tlber- 
fiihrt werden. 

Neben den reinen nichtionischen Tensiden konnen selbstverstandlich auch andere Stoffe aus der Gruppe der ionischen 
Tenside, beispielsweise der Anion- oder Kationtenside, in den erfindungsgemafien maschinellen Geschirrspulmitteln ent- 20 
halten sein. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Mittel enthalten Tensid(e), vorzugsweise nichtionische(s) Ten- 
sid(e), in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,75 bis 7,5 Gew.-% und insbesondere von 1,0 bis 5 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel. 

Zur Entfernung besti mmter Verschmutzungen ist der Zusatz von Enzymen oder Enzy mmischungen zu Reinigungsmit- 25 
teln vorteilhaft. Je nacb Konfektionierung konnen die erflndungsgemaBen Reinigungsmittel Enzyme, vorzugsweise in 
Form fester oder fliissiger Enzymzubereitungen enthalten. Die in festen Reinigungsmitteln fur das maschinelle Geschirr- 
spulen optional einzusetzenden Enzyme sind dabei vorzugsweise handelsubliche fesle Enzymzubereitungen. 

Zu den am haufigslen verwendeten Enzymen in Wascb- und Reinigungsmitleln gehoren Lipasen, Cellulasen, Amyla- 
sen und Proteasen. Dariiber hinaus werden auch Hemicellulasen, Peroxidasen und Pectinasen in Spezialprodukten ein- 30 
gesetzt. In Reinigungsmitteln fur das maschinelle Geschirrspulen sind insbesondere Proteasen, Amylasen und Lipasen 
von Bedeutung. Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klassen der Ilydrolasen wieder Proteasen, Esterasen, 
Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, Amylasen, Glykosylhydrolasen und Gemische der genannten Enzyme in 
Frage. Allc dicsc Hydrolascn tragen zur Entfernung von Anschmutzungcn wic protein-, fctt- oder starkchaltigcn Wflck- 
kungen bei. Zur Bleiche konnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt werden. Besonders gut geeignet sind aus Bakterien- 35 
stammen oderPilzen wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyceus griseus, Coprinus Cinereus und Humi- 
cola insolens sowie aus deren gentechnisch modifizierten Varianten gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise 
werden Proteasen vom Subtilisin-TVp und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. 
Dabei sind Enzynuiuschungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. lipolytisch wir- 
kenden Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase 40 
bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen, insbesondere jedoch Protease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischun- 
gen mit lipolytisch wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fur derartige lipolytisch wirkende Enzyme 
sind die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu 
den geeigneten Amylasen zahlen insbesondere alpha- Amylasen, Tso- Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. 

Die Enzyme konnen an Tragcrstoffc adsorbicrt oder in Hullsubstanzcn cingcbcttct scin, um sic gegen vorzeitige Zcr- 45 
setzung zu schutzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 
5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis etwa 4,5 Gew.-% betragen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Reini- 
gungsmittel sind dadurch gekennzeichnet, daB sie Protease und/oder Amylase enthalten. 

tlblicherweise werden die Enzyme fur den Einsatz in Pulverprodukten oder Tabletten in einer granulierten und ver- 
kapsellen Form hergeslelli und dem Reinigungsmittel in dieser Form zugegeben. In wasserhalligen fltissigen Reini- 50 
gungsmitteln wiirden sich diese granulierten und verkapselten Enzyme auflosen weshalb in der Regel hier der Einsatz 
rlussiger Enzymkonzentrate bevorzugt ist, Solche Mussigenzymkonzentrate beruhen entweder homogen auf einer Basis 
Propylenglykol/Wasser oder heterogen als Slurry, oder sie liegen in mikroverkapseiter Struktur vor, Der Einsatz solcher 
Flussigenzymzubereitungen ist in erflndungsgemaBen fltissigen oder gelformigen Reinigungsmitteln bevorzugt. 

Bevorzugte Flussigproteasen sind z. B. Savinase® L, Durazym® L, Esperase® L, und Everlase® der Fa. Novo Nordisk, 55 
Optimase® L, Purafect® L, Purafect® OX L, Properase® L der Fa. Genencor International, und BLAP® L der Fa. Biozym 
Ges.m.b.H. 

Bevorzugte Amylasen sind Termamyl® L, Duramyl® L, und BAN® der Fa, Novo Nordisk, Maxamyl® WL und Pura- 
fect® HPAm L der Fa. Genencor International. 

Bevorzugte Lipasen sind Lipolase® L, Lipolase® ullra L und Lipoprime® L der Fa. Novo Nordisk und Lipomax® L der 60 
Fa. Genencor International. 

Als Slurries oder mikroverkapselte Flussigprodukte konnen z. B. Produkte wie die mit SL bzw. LCC bezeichneten 
Produkte der Fa, Novo Nordisk eingesetzt werden. Die genannten handelsublichen Flussigenzymzubereitungen enthal- 
ten beispielsweise 20 bis 90 Gew.-% Propylenglycol bzw. Gemische aus Propyienglycoi und Wasser. Im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung bevorzugte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, daB sie weiterhin Enzyme, vorzugsweise in 65 
Form flussigcr und/oder fester Enzymzubereitungen, in Mcngcn von 0,1 bis 10Gcw.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 
8 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

Die erflndungsgemaBen Reinigungsmittel konnen zum Schutze des Spiilgutes oder der Maschine Korrosionsinhibito- 
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ren enthalten, wobei besonders Silberschutzmittel im Bereich des maschinellen Geschirrspiilens eine besondere Bedeu- 
tung habcn. Einsctzbar sind die bekannten Substanzcn des Standcs dcr Tcchnik. Allgcmcin konncn vor allcm Silber- 
schutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der 
Alkylaminotriazole und der tjbergangsmetallsalze oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu verwen- 

5 den sind Benzotriazol und/oder AlkylaminotriazoL Man findet in Reinigerformulierungen dariiber hinaus hSufig aktiv- 
chlorhaltige Mittel, die das Korrodieren der Silberoberflache deutlich vermindern ktinnen. In chlorfreien Reinigern wer- 
den besonders SauersLoff und sricksloflhallige organische redoxaklive Verbindungen, wie zwei- und dreiwertige Phe- 
nole, z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloroglucin, Pyrogallol bzw. Derivate die- 
ser Verbindungsklassen. Auch salz- und komplexartige anorganische Verbindungen, wie Salze der Metalle Mn, '11, Zr, 

10 Hf, V, Co und Ce linden haufig Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Obergangsmetallsalze, die ausgewahlt sind aus 
der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, 
der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt-(carbonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans und des Man- 
gansulfats. Ebcnfalls konncn Zinkvcrbindungcn zur Vcrhindcrung dcr Korrosion am Spulgut eingesetzt werden. 
Bevorzugte Mittel enthalten zusatzlich mindestens ein Silberschutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Triazole, der 

15 Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole, vorzugsweise Benzotriazol und/oder 
Alkylaminotriazol, in Mengen von 6,001 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere von 
0,05 bis 0,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, 

Farb- und Duftstoffe konnen den erfindungsgemaBen maschinellen Geschirrspulmitteln zugesetzt werden, uni den as- 
thetischen Eindruck der entstehenden Produkte zu verbessern und dem Verbraucher neben der Leistung ein visuell und 

20 sensorisch "typisches und unverwechselbares" Produkt zur Verfugung zu stellen. Als Parflimole bzw. Duftstoffe konnen 
einzelne Riechstoffverbindungen, z. B. die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alko- 
hoie und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffverbindungen vom T^p der Ester sind z. B. Benzylacetat, 
Phenoxyethylisobutyrat, p-tert..-But.y1cyc1ohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, 
Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzyl- 

25 salicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z. B. die linearen Alkanale mit 8 18 
C-Atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeo- 
nal, zu den Ketonen z. B. die Jonone, o>Isomethylionon und Methylcedrylketon, zu den Aikoholen Anethoi, Citronellol, 
Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich die 
Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoflfe verwendet, die ge- 

30 meinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parriimole konnen auch naturliche Riechstolfgemische enthal- 
ten, wie sie aus pflanzlicben Quellen zuganglich sind, z. B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang- 
Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbeiol, Kamillenol, Nelkenol, Melissenol, Minzol, Zimtblatterol, Lin- 
denblutenol, Wacholderbeerol, Vetiverol, Olibanumol, Galbanumol und Labdanumol sowie Orangenblutenol, Neroliol, 
Orangcnschalcnol und Sandclholzol. 

35 Die Duftstoffe konnen direkt in die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel eingearbeitet werden, es kann aber auch vor- 
teilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen. 

Urn den asthetischen Eindruck der erfindungsgemaBen Mittel zu verbessern, konnen sie (oder Tfeile davon) mit geeig- 
neten Farbstoffen eingefarbt werden. Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit be- 
reitet, besil^en eine hohe Lagerstabilitat und Unempfindliehkeit gegenuber den ubrigen Inhallsstoffen der Mittel und ge- 

40 gen Licht sowie keine ausgepragte Substantivitat gegenuber den mit den Mitteln zu behandelnden Substraten wie Glas, 
Keramik oder Kunststoffgeschirr, urn diese nicht anzufarben. 

Wie bereits ausgefuhrt, konnen die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel in den unterschiedlichsten Angebotsformen 
bereitgestellt werden. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung haben sich neben Pulvern und Granulaten dabei insbeson- 
dere Reinigungsmittel form korper als geeignete Angebotsform erwiesen. Diese Reinigungsmittel formkorper konnen 

45 samt.lichc dcr vorsr.chcnd bcschricbcncn TnhalLsstoffc enthalten, wobci die vorsrehend genannten bevorzugten Ausfuh- 
rungsformen analog gelten. Die nachstehenden Angaben zu den erfindungsgemaBen Formkorpern wurden verbal auf die 
besonders bevorzugten Phosphate gerichtex, um Redundanzen zu vermeiden, sie sind aber nicht darauf beschriinkt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Reinigungsmittelforrnkorper aus verdicbtetem, teil- 
chenfbrmigen Reimgungsmittel, enthaltend Phosphate sowie weitere Ubliche Inhaltsstoffe von Reinigungsmitteln, die 

50 Pentaguanidiniumlriphosphat und/oder Penlaf(3-Aiuino-5-alkyl-l,2,4-triazol)-iuiiilLriphosphat in Mengen von 0,1 bis 
99 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt von 5 bis 90 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 
80 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel, enthalten. 

Diese Formkorper tassen sich durch herkommliche Tablettiertechnologie aus entsprechend zusammengesetzten teil- 
chenfbrmigen Vorgemischen herstellen. Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Reinigungsmittelforrnkorper ist 

55 man nichr. darauf beschrankt, daB lediglich ein teilchenformiges Vorgemisch zu einem Formkorper verpreBt. wird. Viel- 
mehr laBt sich ein Reinigungsmittelforrnkorper auch so gestalten, daB man in an sich bekannter Weise mehrschichtige 
Formkorper herstellt, indem man zwei oder mehrere Vorgemische bereitet, die aufeinander verpreBt werden, Hierbei 
wird das zuerst eingefUllte Vorgemisch nicht oder nur leicht vorverpreBt, urn eine glatte und parallel zum Formkorperbo- 
den veriaufende Oberseite zu bekommen, und nach Einfullen des zwei ten Vorgemisch s zum fertigen Formkorper endver- 

60 preBl. Bei drei- oder mehrschichligen Fonnkorpern erfolgt nach jeder Vorgemisch- Zugabe optional eine weitere Vorver- 
pressung, be vor nach Zugabe des leuten Vorgeinischs der Fonnkorper end verpreBt wird. 

Selbstverstandlich ist man bei der Herstellung mehrphasiger Formkorper nicht an einen Schichtaufbau gebunden, viel- 
melir las sen sich auch Kern/Man teltabletten, Ringkerntabletten oder Punkttabletten herstellen, wenn mehrphasige Form- 
korper hergestelit werden sollen. Durch die Mehrphasigkeit konnen aus der Aufteilung bestimmter Inhaltsstoffe auf die 

65 einzelnen Phasen bzw. Schichten Vorteile erzielt werden. So sind beispielsweise Reinigungsmittelforrnkorper bevorzugt, 
bei denen cine Schicht des Formkorpcrs ein oder mchrcrc Blcichmittcl und die andcrc vSchicht cin oder mchrcrc Enzyme 
enthalt. Nicht nur diese Trennung von Bleichmittel und Enzymen kann Vorteile bringen, auch die Trennung von Bleich- 
mitteln und optional einzusetzenden Bleichaktivatoren kann vorteilhaft sein, so daB erfindung sgemaBe Reinigungsmit- 
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telformkorper bevorzugt sind, bei denen eine Schicht des Formkorpers ein oder mehrere Bleichmittel und das andere ein 
odcr mchrcrc Blcichaktivatorcn cnthait. Nchcn der TYcnnung von TnhaltsstorTcn kann auch die Mcngc cities Tnhaltsstoffs, 
der in beiden LSchichten enthalten ist, unterschiedlich sein. Prinzipiell konnen dieerfindungsgemaBenMehrphasen-Form- 
korper die genannten Phosphate mit stickstoffbaltigen Kationen in alien Phasen in gleicher Menge enthalten, es hat sich 
aber als vorteilhaft erwiesen, wenn der Gehalt der Phasen an Phosphaten unterschiedlich ist. Im Rahmen der voriiegen- 5 
den Erfindung bevorzugte Reinigungsrnittelformk6rper sind dadurch gekennzeichnet, daB er aus mehreren Phasen, vor- 
zugsweise Schichlen, bestehi, wobei der Gehalt der einzelnen Phasen an Peniaguanidiniunilriphosphat und/oder 
PenU[(3-Amino-5-alkyi-l,2,4-triazol)-iuniltriphosphat, jeweils bezogen auf das Gewicht der Phase, unterschiedlich ist. 

Aufgrund des zunehmenden teebnischen Aufwands sind in der Praxis maximal zweischichtige Formkorper bevorzugt, 
d. h. es sind Reinigungsmittelformkorper bevorzugt, die eine '/weischichttablette darstellen. Analog zu den vorstehen- 10 
den Ausfiihrungen ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Vferfahren zur Ilerstellung von Wasch- 
und Reinigungsmittelformkorpem durch formgebendes Verpressen eines teilchenformigen Vorgemischs, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB das Vorgcmisch Pcntaguanidiniumtriphosphat und/odcr Pcnta[(3-Amino-5-alkyl-l,2,4-triazol> 
ium]triphosphat in Mengen von 0,1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt von 5 bis 
90 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 80 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Vorgemisch, enthaU 15 

Analog zu den Ausfiihrungen zu den erfindungsgem^Ben Reinigungsmittelformkorpem ist auch der Einsatz weiterer 
Inhaltsstoffe auf das erfindungsgemSBe Verfahren zu Ubertragen. Nebeo s&mtlichen vorstehend genannten Inhaltsstoffen 
konnen die erfindungsgema'Ben tablettenformigen Reinigungsmittel insbesondere Desintegrationshilfsmittel enthalten, 
urn den Zerfall hochverdichteter Formkorper zu erleichtern. Unter lablettensprengmitteln bzw. Zerfallsbeschleunigern 
werden gemaB Rompp (9. Auflage, Bd. 6, S. 4440) und Vbigt "Lehrbuch der pharmazeutischen Technologie" (6. Auflage, 20 
1 987, S. 1 82-184) Hilfsstoffe verstanden, die fur den raschen Zerfall von Tabletten in Wasser oder Magensaft und fur die 
Freisetzung der Pharmaka in resorbierbarer Form sorgen. 

Diese Stoffe, die auch aufgrund ihrer Wirkung als "Sprengmittel" bezeichnet werden, vergroRern bei Wasserzutritt ihr 
Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergroBert (Quellung), andererseits auch uber die Freisetzung von Gasen 
ein Druck erzeugt werden kann, der die Tablette in kleinere Partikel zerfallen laBt. Altbekannte Desintegrationshilfsmit- 25 
tel sind beispielsweise Carbonat/Citronensaure-Systeme, wobei auch andere organische SSuren eingesetzt werden kon- 
nen. Quellende Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise synthetische Polymere wie Polyvinylpyrrolidon (PVP) 
oder nalurliehe Polymere bzw. rnodifizierte Naturstofle wie Cellulose und Starke und ihre Derivate, Alginate oder Ca- 
sein-Derivate. 

Bevorzugte Wasch- und Reinigungsmittelformkorper enthalten 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% und 30 
insbesondere 4 bis 6 Gew.-% eines oder mehrerer Desintegrationshilfsmittel, jeweils bezogen auf das Formkorperge- 
wicht. 

Als bevorzugte Desintegrationsmittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Desintegrationsmittel auf Cel- 
luloscbasis eingesetzt, so daB bevorzugte Wasch- und Reinigungsmittelformkorper ein solchcs Desintegrationsmittel auf 
Cellulosebasis in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere 4 bis 6 Gew.-% ent- 35 
halten. Reine Cellulose weist die formale Bruttozusammensetzung (C6H l0 O 5 ) n auf und stellt formal betrachtet ein P-1,4- 
Polyacetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei Molektilen Glucose aufgebaut ist. Geeignete Ceilulosen bestehen 
dabei aus ca. 500 bis 5000 Glucose-Einheiten und haben demzufolge durchschnittliche Molmassen von 50.000 bis 
500.000. Als Desinlegrationsinillel auf Cellulosebasis verwendbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch 
Cellulose-Derivate, die durch polymeranaloge ReakUonen aus Cellulose erhaltlich sind. Solche chemisch modifizierten 40 
Ceilulosen umfassen dabei beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy- Wasser- 
stoffatome substituiert wurden. Aber auch Ceilulosen, in denen die Hydroxy-Gruppen gegen funktionelle Gruppen, die 
nicht liber ein Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt wurden, lassen sich als Cellulose-Derivate einsetzen. In die Gruppe 
der Cellulose-Derivate fallen beispielsweise Alkali ceilulosen, Carboxymethyl cellulose (CMC), Celluloseester und - 
ether sowic Aminocclluloscn. Die genannten Cclluloscdcrivarc werden vorzugsweise nicht. allcin alsDcsintcgrationsmit- 45 
tel auf Cellulosebasis eingesetzt, sondern in Mischung mit Cellulose verwendet. Der Gehalt dieser Mischungen an Cel- 
lulosederivaten betragt vorzugsweise unterhalb 50 Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis. Besonders bevorzugt wird als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis reine 
Cellulose eingesetzt, die frei von Cellulosederivaten ist. 

Die als Desintegrationshilfsmittel eingesetzle Cellulose wird vorzugsweise nicht in feinleiliger Form eingesetzt, son- 50 
dern vor dem Zumischen zu den zu verpressenden Vorgemischen in eine grobere Form uberfuhrt, beispielsweise granu- 
iiert oder kompaktiert. Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, die Sprengmittel in granularer oder gegebenenfalls co- 
granuiierter Form enthalten, werden in den deutschen Patentanmeldungen DE 197 09 991 (Stefan Herzog) und 
DE 197 10 254 (Henkel) sowie der internationalen Patentanmeldung WO98/40463 (Henkel) beschrieben. Diesen Schrif- 
ren sind auch nahere Angaben zur Hersrellung granulierter, kompakt.ierter oder cogranulierter Cellulosesprengmitr.el zu 55 
entnehmen. Die TeilchengroBen solcher Desintegrationsmittel liegen zumeisl oberhalb 200 urn, vorzugsweise zu minde- 
stens 90 Gew.-% zwischen 300 und 1600 um und insbesondere zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 400 und 1200 urn. 
Die vorstehend genannten und in den zitierten Schriften naher beschriebenen groberen Desintegrationshilfsmittel auf 
Cellulosebasis sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt als Desintegrationshilfsmittel einzusetzen und im 
Handel beispielsweise unter der Bezeichnung Arbucel® TF-30-HG von der Finna Rettenmaier erhaltlich. 60 

Als weiteres Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis oder als Bestandteil dieser Komponente kann mikrokrislalline 
Cellulose verwendet werden. Diese mikrokristalline Cellulose wird durch partielle Hydrolyse von Ceilulosen unter sol- 
chen Bedingungen erhalten, die nur die amorphen Bereiche (ca. 30% der Gesamt-Cellulosemasse) der Ceilulosen angrei- 
fen und vollstandig auflosen, die kristaliinen Bereiche (ca. 70%) aber unbeschadet lassen. Eine nachfolgende Desaggre- 
gation der durch die Hydrolyse entstehenden mikrofeinen Ceilulosen liefert. die mikrokristallinen Ceilulosen, die Primar- 65 
r.cilchcngroRcn von ca. 5 um aufweisen und beispielsweise zu Granulat.cn mit cincr mittlcrcn TcilchcngroBc von 200 pm 
kompaktierbar sind. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Reinigungsmittelformkorper enthalten zusatzlich ein Desintegra- 
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tionshilfsmittel, vorzugsweise ein DesintegrationshilfsmitteL auf Cellulosebasis, vorzugsweise in granularer, cogranu- 
licrter odcr kompakticrtcr Form, in Mcngcn von 0,5 bis 1 0 Gcw.-%, vorzugsweise von 3 bis 7 Gcw.-% und insbesonderc 
von 4 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Formkbrpergewicht. 
Die Inhaltsstoffe der erfindungsgemaBen Reinigungsmittelformkorper werden in pulverformiger oder vorgranulierter 

5 Form zu einem zu verpressenden Vorgemiscb vermengt, das anschiiefiend verpreBt wird, Hierbei ist es von besonderem 
Vorteil, wenn das Vorgemisch bestimmte Bedingungen erfllllt. In bevorzugten Verfahren weist das Vorgemisch beispiels- 
weise ein Schiittgewicbi von mindeslens 500 g/l, vorzugsweise mindestens 600 g/l und insbesondere niindestens 700 g/1 
auf. In bevorzugten erfindungsgemaBen Verfahren weist das Vorgemisch zusatzticb Teilchengroflen zwiscben 100 und 
2000 um, vorzugsweise zwischen 200 und 1800 um, besonders bevorzugt zwischen 400 und 1600 pm und insbesondere 

10 zwischen 600 und 1400 um, auf. 

Auch die weiteren Inhaltsstoffe der erfindungsgemaBen Reinigungsmittelformkorper konnen in das erfindungsgemaBe 
Verfahren eingebracht werden, wozu auf die obenstehenden Ausfuhrungen verwiesen wird. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Formkorper crfolgt zunachst durch das trockene Vcrmischcn der Bcstandtcilc, 
die ganz oder teilweise vorgranuliert sein konnen, und anschlieBendes Informbringen, insbesondere Verpressen zu Ta- 

15 bletten, wobei auf herkommliche Verfahren zurUckgegriffen werden kann. Zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Formkorper wird das Vorgemisch in einer sogenannten Matrize zwischen zwei Stempeln zu einem festen Komprimat 
verdichtet. Dieser Vorgang, der im folgenden kurz als Tablettierung bezeichnet wird, gliedert sich in vier Abschnitte: Do- 
sierung, Verdichtung (elastische Verformung), plastische Verformung und AusstoBen. 
Zunachst wird das Vorgemisch in die Matrize eingebracht, wobei die Fiillmenge und damit das Gewicht und die Form 

20 des entstehenden Formkorpers durch die Stellung des unteren Stempels und die Form des PreBwerkzeugs bestimmt wer- 
den. Die gleichbleibende Dosierung auch bei hohen Formkorperdurchsatzen wird vorzugsweise uber eine volumetrische 
Dosierung des Vorgemisch s erreicht. Im weiteren Verlauf der Tablettierung beruhrt der Oberstempel das Vorgemisch und 
senkt sich weiter in Richtung des Unterstempels ah. Bei dieser Verdichtung werden die Partikel des Vorgemisches naher 
aneinander gedruckt, wobei das Hohlraumvolumen innerhalb der Fullung zwischen den Stempeln kontinuierlich ab- 

25 nimmL Ab einer besdmmten Position des Oberstempels (und damit ab einem besdmmten Druck auf das \6rgemiscb) be- 
ginnt die plastische Verformung, bei der die Partikel zusammenflieBen und es zur Ausbildung des FormkSrpers kommt. 
Je nach den physikalischen Eigenschaften des \brgemisches wird auch ein Teil der Vorgemischpartikel zerdrilckt und es 
komiiiL bei noch hoheren Driicken zu einer Sinlerung des Vorgeinischs. Bei steigender PreBgeschwindigkeit, also hohen 
Durchsatzmengen, wird die Phase der elaslischen Verfonnung immer weiler verkiirzt, so daB die entstehenden Formkor- 

30 per mehr oder minder groBe Hohlraume aufweisen konnen. Im letzten Schritt der Tablettierung wird der fertige Form- 
korper durch den Unterstempel aus der Matrize herausgedriickt und durch nachfolgende Transporteinrichtungen wegbe- 
fordert. Zu diesem Zeitpunkt ist lediglich das Gewicht des Formkorpers endgultig festgelegt, da die PreBlinge aufgrund 
physikalischer Prozesse (Rtickdehnung, kristallographische Effekte, Abkuhlung etc.) ihre Form und GrbBe noch andern 
konnen. Die Tablctdcrung crfolgt in handclsublichcn Tablcttenprcsscn, die prinzipicll mit Einfach- odcr Zwcifacbstcm- 

35 peln ausgeriistet sein konnen. Im letzteren Fall wird nicht nur der Oberstempel zum Druckaufbau verwendet, auch der 
Unterstempel bewegt sich wahrend des PreBvorgangs auf den Oberstempel zu, wahrend der Oberstempel nach unten 
driickt. Fur kleine Produktionsmengen werden vorzugsweise Exzentertablettenpressen verwendet, bei denen der oder die 
Stempel an einer Exzenterscheibe befestigt sind, die ihrerseits an einer Achse mit einer bestimmten Umlaufgeschwindig- 
keit inontiert ist. Die Bewegung dieser PreBstempel ist mit der Arbeitsweise eines lib lichen Viertakunotore vergleichbar. 

40 Die Verpressung kann mit je einem Ober- und Unterstempel erfolgen, es konnen aber auch mehrere Stempel an eioer Ex- 
zenterscheibe befestigt sein, wobei die Anzalil der Matrizenbolirungen entsprechend erweitert isL Die Durchsatze von 
Exzenterpressen variieren ja nach iyp von einigen bundert bis maximal 3000 Tabletten pro Stunde. 

Fiir groBere Durchsatze wahlt man Rundlauftablettenpressen, bei denen auf einem sogenannten Matrizentisch eine 
groBere Anzahl von Matrizen kreisformig angeordnet ist. Die Zahl der Matrizen variiert je nach Modell zwischen 6 und 

45 55, wobei auch groBere Matrizen im Handel crhaltlich sind. Jcdcr Matrize auf dem Matrizentisch ist. cin Obcr- und Un- 
terstempel zugeordnet, wobei wiederum der PreBdruck aktiv nur durch den Ober- bzw. Unterstempel, aber auch durch 
beide Stempel aufgebaut werden kann. Der Matrizentisch und.die Stempel bewegen sich um eine gemeinsame senkrecht 
stehende Achse, wobei die Stempel mit Hilfe schienenartiger Kurvenbahnen wahrend des Umlaufs in die Positionen fiir 
Befullung, Verdichtung, plastische Verformung und AusstoB gebracht werden. An den Stellen, an denen eine besonders 

50 gravierende Anhebung bzw, Absenkung der Stempel erforderlich ist (Befiillen, Verdichten, AusstoBen), werden diese 
Kurvenbahnen durch zusatzliche Niederdruckstiicke, Nierderzugschienen und Aushebebahnen unterstutzt. Die Befiil- 
lung der Matrize erfolgt uber eine starr angeordnete Zufuhreinrichtung, den sogenannten Fiillschuh, der mit einem \br- 
ratsbehalter fiir das Vorgemisch verbunden ist. Der PreBdruck auf das Vorgemisch ist uber die PreBwege fiir Ober- und 
Unterstempel individuell einstellbar, wobei der Druckaufbau durch das Vorbeirollen der Stempelschaftkopfe an verstell- 

55 baren Druckrollen geschieht. 

Rundlaufpressen konnen zurErhohung des Durchsatzes auch mit zwei Fullschuhen versehen werden, wobei zur Her- 
stellung einer Tablette nur noch ein Halbkreis durchlaufen werden muB. Zur Herstellung zwei- und mehrschichtiger 
Formkorper werden mehrere FiiLlschuhe hintereinander angeordnet, ohne daB die leicht angepreBte erste Schicht vor der 
weiteren Befullung ausgestoBen wird. Durch geeignete ProzeBfUhrung sind auf diese Weise auch Mantel- und Punktta- 

60 bletten herslellbar, die einen zwiebelschalenartigen Aufbau haben, wobei im Falle der Punkttabletten die Oberseite des 
Kerns bzw. der Kernschichten nichl uberdeckt wird und somil sichtbar bleibt. Auch Rundlauftabletlenpressen sind mit 
Einfach- oder Mehrfachwerkzeugen ausriistbar, so daB beispielsweise ein auBerer Kreis mit 50 und ein innerer Kreis mit 
35 Bohrungen gleichzeitig zum Verpressen benutzt werden. Die Durchsatze moderner Rundlauftablettenpressen betra- 
gen iiber eine Million Formkorper pro Stunde. 

65 Bei der Tablettierung mit Rundlauferpressen hat es sich als vorteilhaft. erwiesen, die Tablettierung mit moglichst ge- 
ringen Gcwichtschwankungcn der Tablette durchzufuhrcn. Auf diese Wcisc lasscn sich auch die Hartcschwankungcn der 
Tablette reduzieren. Geringe Gewichtschwankungen konnen auf folgende Weise erzielt werden: 



12 



DE 199 26 378 A 1 



- Verwendung von KunststoffeiDlageo mit geringen Dickentoleranzen 

- Gcringc Umdrchungszahl dcs Rotors 

- GroBe Fiillschuhe 

Abstimmung des Fullschuhflugeldrehzahl auf die Drehzahl des Rotors 

- FUllschuh rait konstanter Pulverh5he 5 

- Entkopplung von Fiillschuh und Pulvervorlage 

Zur Verminderung von Stempelanbackungen bieten sich samtliche aus der Technik bekannte Antihaftbeschichtungen 
an. Besonders vorteilhaft sind Kunststolfbeschichtungen, Kunststoffeinlagen oder Kunststoffstempel. Auch drehende 
Stempel haben sich als vorteilhaft erwiesen, wobei nach Moglichkeit Ober- und Unterstempel drehbar ausgefuhrt sein 10 
sollten. Bei drehenden Stempeln kann auf eine Kunststoffeinlage in der Regel verzichtet werden. Ilier sollten die Stem- 
peloberflachen elektropoliert sein. 

Es zcigtc sich wcitcrhin, daB langc PrcBzcitcn vorteilhaft sind. Dicsc konncn mit Druckschicncn, mchrcrcn Druckrol- 
len oder geringen Rotordrehzahlen eingestellt werden. Da die Harteschwankungen der Tablette durch die Schwankungen 
der PreBkriifte verursacht werden, sollten Systeme angewendet werden, die die PreBkraft begrenzen. Hier kOnnen elasti- 15 
sche Stempel, pneumatische Kompensatoren oder federnde Elemente im Kraftweg eingesetzt werden. Auch kann die 
Druckrolle federnd ausgefuhrt werden. 

Im Rahuien der vorliegenden Erfindung geeignete Tablettiermaschinen sind beispielsweise erhaltlich bei den Firmen 
Apparatebau Holzwarth GbR, Asperg, Wilbehn Fette GmbH, Schwarzenbek, Hofer GmbH, Weil, Horn & Noack Phar- 
matechnik GmbH, Worms, IMA Verpackungssysteme GmbH Viersen, KILIAN, Koln, KOMAGE, Kell am See, 20 
KORSCH Pressen AG, Berlin, sowie Romaco GmbH, Worms. Weitere Anbieter sind beispielsweise Dr. Herbert Pete, 
Wien (AU), Mapag Maschinenbau AG, Bern (CH), BWI Manesty, Liverpool (GB), I. Holland Ltd., Nottingham (GB), 
Courtoy N. V., Halle (BE/LU) sowie Medioph arm Kamnik (ST). Besonders geeignet. ist. beispielsweise die Hydraulische 
Doppeldruckpresse HPF 630 der Firma LAEIS, D. Tablettierwerkzeuge sind beispielsweise von den Firmen Adams Ta- 
blettierwerkzeuge, Dresden, Wilhelm Fett GmbH, Schwarzenbek, Klaus Hammer, Solingen, Herber % Sonne GmbH, 25 
Hamburg, Hofer GmbH, Weil, Horn & Noack, Pharmatechnik GmbH, Worms, Ritter Pharamatechnik GmbH, Hamburg, 
Romaco, GmbH, Worms und Notter Werkzeugbau, Tamm erhaltlich. Weitere Anbieter sind z. B. die Senss AG, Reinach 
(CH) und die Medicophann, KaiiLnik (SI). 

Die Formkorper konnen dabei in vorbestimmter Raumfonn und vorbesiiimnter GroBe gefertigt werden. Als Raum- 
form kommen praktiscb alle sinnvoll handliabbaren Ausgestaltungen in Betracht, beispielsweise also die Ausbildung als 30 
Tafel, die Stab- bzw. Barrenfbrm, Wurfel, Quader und entsprechende Raumelemente mit ebenen Seitenflachen sowie ins- 
besondere zylinderformige Ausgestaltungen mit kreisfdrmigem oder ovalera Querschnitt. Diese letzte Ausgestaltung er- 
faBt dabei die Darbietungsform von der Tablette bis zu kompakten Zylinderstiicken mit einem Verhaltnis von Hone zu 
Durchmcsscr obcrhalb 1. 

Die portionierten PreBlinge konnen dabei jeweils als voneinander getrennte Einzelelemente ausgebiidet sein, die der 35 
vorbestimmten Dosiermenge der Reinigungsmittel entspricht. Ebenso ist es aber moglich, PreBlinge auszubilden, die 
eine Mehrzahl solcher Masseneinheiten in einem PreBling verbinden, wobei insbesondere durch vorgegebene Sollbruch- 
stellen die leichte Abtrennbarkeit portionierter kleinerer Einheiten vorgesehen ist. Fur den Einsatz von Reinigungsmit- 
teln in Mascbinen des in Europa ublichen TyP s ^ ann me Ausbildung der ponionierten PreBlinge als Tabletten, in Zylin- 
der- oder Quaderform zweckmaBig sein, wobei ein Durchmesser/Hohe- Verhaltnis im Bereich von etwa 0,5 : 2 bis 2 : 0,5 40 
bevorzugt ist Handelsiibliche Hydraulikpressen, Exzenterpressen oder Rundlauferpressen sind geeignete Vorrichtungen 
insbesondere zur Herstellung derartiger PreBlinge. 

Die Raumform einer anderen Ausfiihrungsform der Formkorper ist in ihren Dimensionen der Einspulkammer von 
handelsublichen Geschirrspulmaschinen angepaBt, so daB die Formkorper ohne Dosierhilfe direkt. in die Einspulkammer 
cindosicrt werden konncn, wo sic sich wahrend dcs Einspiilvorgangs auflost. Sclbstvcrstandlich ist. abcr auch cin Einsatz 45 
der Reinigungsmittelformkorper uber eine Dosierhilfe problemlos moglich. 

Ein weiterer bevorzugter Formkorper, der hergestellt werden kann, hat eine platten- oder tafelartige Struktur mit ab- 
wechselnd.dicken langen und diinnen kurzen Segmenten, so daB einzelne Segmente von diesem "Riegel" an den Soll- 
bruchstellen, die die kurzen diinnen Segmente darstellen, abgebrochen und in die Maschine eingegeben werden konnen. 
Dieses Prinzip des "riegelfoniiigeD" Reinigungsmilielfomikorpers kann auch in anderen geomelrischen Fonnen, bei- 50 
spielsweise senkrecht stehenden Dreiecken, die lediglich an einer ihrer Seiten langsseits miteinander verbunden sind, 
verwirklicht werden. 

Moglich ist es aber auch, daB die verschiedenen Komponenten nicht zu einer einheitlichen Tablette verpreBt werden, 
sondern daB Formkorper erhalten werden, die mehrere Schichten, also mindestens zwei Schichten, aufweisen. Dabei ist 
es auch moglich, daB diese verschiedenen Schichten unterschiedliche Tx)segeschwindigkeiten aufweisen. Hieraus kon- 55 
nen vorteilhafte anwendungstechnische Eigenschaften der Formkorper resultieren. Falls beispielsweise Komponenten in 
den Formkorpern enthalten sind, die sich wechselseitig negativ beeinflussen, so ist es moglich, die eine Komponente in 
der schneller ioslichen Schicht zu integrieren und die andere Komponente in eine langsamer lfisliche Schicht einzuarbei- 
ten, so daB die erste Komponente bereits abreagiert hat, wenn die zweite in Losung geht. Der Schichtaufbau der Form- 
korper kann dabei sowohl stapelarlig erfolgen, wobei ein Losungsvorgang der inneren Schicht(en) an den Kanlen des 60 
Fonnkdrpers bereits dann erfolgl, wenn die auBeren Schichten noch nicht vollslandig gelost sind, es kann aber auch eine 
vollstandige Umhullung der inneren Schicht(en) durch die jeweils weiter auBen liegende(n) Schicht(en) erreicht werden, 
was zu einer Verhinderung der friihzeitigen Losung von Bestandteilen der inneren Schicht(en) fuhrt. 

In einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung besteht ein Formkorper aus mindestens drei Schichten, 
also zwei auBeren und mindestens einer inneren Schicht, wobei mindestens in einer der inneren Schichten ein Peroxy- 65 
Blcichmitf.cl enthalten ist, wahrend bcim stapclformigcn Formkorper die beiden Dcckschichtcn und hcim hullcnformi- 
gen Formkorper die auBersten Schichten jedoch frei von Peroxy-Bleichmittel sind. Weiterhin ist es auch moglich, Pe- 
roxy-Bleichmittel und gegebenen falls vorhandene Bleichaktivatoren und/oder Enzyme ra'umh'ch in einem Formkorper 
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voneinander zu trennen. 

Ahnlichc Hffcktc lasscn sich auch durch Bcschichtung ("coating") cinzclncr Bcstandtcilc dcr zu vcrprcsscndcn Rcini- 
gungsmittelzusammensetzung oder des gesamten Formkorpers erreichen. Hierzu konnen die zu beschichtenden Korper 
beispielsweise mit waBrigen Losungen oder Emulsionen bedust werden, oder aber iiber das Verfahren der Schmelzbe- 
5 schichtung einen "Oberzug erhalten. 

Nacb dem Verpressen weisen die Reinigungsmittelformk6rper eine hohe Stabilit&t auf. Die Bruchfestigkeit zylinder- 
fonuiger Fonnkorper kann iiber die MeBgroBe der diamelralen Bruchbeanspruchung erfaBl werden. Diese ist bestiimn- 
bar nach 

TtDt 

Hicrin stcht o" fur die diamelralc Bruchbcanspruchung (diametral fracture stress, DFS) in Pa, P ist die Kraft in N, die zu 
dem auf den Formkorper ausgeiibten Druck fuhrt, der den Bruch des Formkorpers verursacht, D ist der Formkorper- 
15 durchmesser in Meter und t ist die Hdhe der FormkSrper. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung haben sich neben Pulvem, Granulaten und den vorstehend beschriebenen Rei- 
nigungsmitteltabletten insbesondere fltissige maschinelle GeschirrspUlmittel als geeignete Angebotsform erwiesen. 
Diese Reinigungsmittelfliissigkeiten oder -gele konnen saintliche der vorstehend beschriebenen Inhaltsstoffe enthaiten, 
wobei die vorstehend genannten bevorzugten Ausfiihrungsformen analog gelten. Die nachstehenden Angaben zu den er- 
20 findungsgemaBen rliissigen maschinellen Geschirrspulrnitteln wurden verbal wiederum auf die besonders bevorzugten 
Phosphate gerichtet, um Redundanzen zu vermeiden, sie sind aber nicht darauf beschrankt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind flussige Remigungsnnttelzusammensetzungen zum maschi- 
nellen Geschirrspiilen, enthaltend neben weiteren optional einzusetzenden Reinigungsmittel-Inhaltsstoffen 

25 a) 10 bis 90Gew.-% Pentaguanidiniumtriphosphat und/oder Penta[(3-Amino-5-alkyl4,2,4-triazol)-ium]triphos- 
phat und 

b) 10 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer nichttensidischer, wasserloslicher, flussiger Bindemittel 

c) 0 bis 40 Gew.-% Wasser. 

30 Pentaguanidiniumtriphosphat und Penta[(3-Amino-5-alkyl-l 3 2,4-triazol)-iumJtriphosphat wurden weiter oben aus- 
fuhriich beschrieben, Beziiglich bevorzugter Alkylreste und bevorzugter weiteier Inhaltsstoffe kann auf die vorstehen- 
den Ausfuhrungen verwiesen werden. Der Begriff "nichtensidisches Bindemittel" charakterisiert im Rahmen der vorlie- 
genden Anmeldung Bindemittel, die nicht zur Klasse der Tenside gehoren. "Wasserlosliche" Bindemittel im Sinne der 
vorliegenden Anmeldung sind Bindemittel, die bci Raumtcmpcratur mit Wasscr vollstandig, d. h. ohnc Mischungsluckc, 

35 mischbar sind. Der Begriff "flussiges Bindemittel" schlieBlich bezieht sich auf den Aggregatzustand des Bindemittels bei 
25°C und 1013,25 mbar. StofTe, die erst bei hoheren Temperaturen schmelzen oder erweichen, sind daher im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung nicht einsetzbar. 

Aligemein wird an die erfindungsgemaB in den Reinigungsmittelzusammensetzungen entbaltenen Bindemittel ledig- 
lich das AnforderungsproQl geslellL, daB sie bei Raumtemperatur (und Normaldruck) flussig sind, sich mit Wasser voll- 

40 standig mischen und nicht zur StorTgruppe der Tenside zahlen. Aus der Vielzahi der einsetzbaren Bindenuttel haben sich 
insbesondere Stoffe aus der Gruppe der Poiyethylenglycoie und Polypropylenglycole, Glycerin, Glycerincarbonat, Ethy- 
lenglycol, Propylengyicol und Propylencarbonat als geeignete Bindemittel erwiesen. Reinigungsmittelzusammensetzun- 
gen, die als nichttensidische, wasserlosliche, flussige Bindemittel ein oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Poiyethy- 
lenglycoie und Polypropylenglycole, Glycerin, Glycerincarbonat, Ethylenglycol, Propylengyicol und Propylencarbonat 

45 cnthaltcn, sind im Rahmen dcr vorliegenden Erfindung bevorzugt. 

ErfindungsgemaB einsetzbare Poiyethylenglycoie (Kurzzeichen PEG) sind dabei Polymere des Ethylenglycols, die der 
allgemeinen Formel V 

H-(aCH 2 -CH 2 )n-OH (V) 

50 

geniigen, wobei n Werte zwischen 1 (Ethylenglycol, siehe unten) undca. 16 annehmen kann. MaBgeblich bei der Bewer- 
tung, ob ein Polyethylenglycol erfindungsgemaB einsetzbar ist, ist dabei der Aggregatzustand des PEG bei Raumtempe- 
ratur, d. h. der Erstarrungspunkt des PEG muB unter 25°G iiegen. Fur Poiyethylenglycoie existieren verschiedene No- 
menklaturen, die zu Verwirrungen fuhren konnen. Technisch gebrauchlich ist die Angabe des mittleren relativen Molge- 

55 wichts im AnschluB an die Angabe "PEG", so dafi "PEG 200" ein Polyethylenglycol mit. einer relativen Molmasse von 
ca. 190 bis ca. 210 charakterisiert. Nach dieser Nomenklatur sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung die technisch 
gebrauchlichen Poiyethylenglycoie PEG 200, PEG 300, PEG 400 und PEG 600 einsetzbar. 

Fur kosmetische Inhaltsstoffe wird eine andere Nomenklatur verwendet, in der das Kurzzeichen PEG mit einem Bin- 
destrich versehen wird und direkt an den Bindestrich eine Zahl folgt, die der Zahl n in der oben genannten Formel I ent- 

60 sprichL. Nach dieser Nomenklatur (sogenannte INCI-Nomenklatur, CTFA International Cosmetic Ingredient Dictionary 
and Handbook, 5 th Edition, The Cosmetic, Toilelry and Fragrance Association, Washington, 1997) sind erfindungsgemaB 
beispielsweise PEG-4, PEG-6, PEG-8, PEG-9, PEG-10, PEG-12, PEG-14 und PEG- 16 erfindungsgemaB einsetzbar. 

Kommerziell erhaltlich sind Poiyethylenglycoie beispielsweise unter den Handelnamen Carbowax® PEG 200 (Union 
Carbide), Emkapol® 200 (ICI Americas), Lipoxol® 200 MED (IIULS America), Polygiycol® E-200 (Dow Chemical), 

65 Alkapol® PEG 300 (Rhone-Poulenc), T.utrol® E300 (BASF) sowie den entsprechenden Handelnamen mit. hoheren Zah- 
len. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird mit besonderem Vorzug PEG 400 eingesetzt, das gegebenenfalls mit an- 
deren der vor- und nachstehend genannten Bindemitteln gemischt werden kann. Bevorzugte Mittel weisen einen Gehalt 
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an PEG 400 auf, der 0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% und insbesondere 10 bis 20 Gew.-% betragen kann, 
ErfindungsgcmaB cinsctzbarc Pol ypropylcn glycol c (Kurzzcichcn PPG) sind Polymcrc dcs Propylcnglycols, die dcr 
allgemeinen Formel VI 

H-(0-CH-CH 2 )n-OH (VI) 



CH 3 



to 



genugen, wobei n Werte zwischen 1 (Propylenglycol, siehe unten) und ca. 12 annehmen kann. Technisch bedeutsam sind 
hier insbesondere Di-, Tri- und Tetrapropylenglycoi, d. h. die Vertreter mit n = 2, 3 und 4 in Formel VI. 

Glycerin ist cine farblose, klarc, schwcrbcwcglichc, gcruchlosc suB schmeckende hygroskopischc Fliissigkcit dcr 
Dichte 1,261, die bei 18,2°C erstarrt. Glycerin war urspriinglich nur ein Nebenprodukt der Fettverseifung, wird heute 
aber in groBen Mengen teebnisch synthetisiert. Die meisten technischen Verfahren gehen von Propen aus, das uber die 15 
Zwiscbenstufen Allylchlorid, Epichlorhydrin zu Glycerin verarbeitet wird. Ein weiteres teebnisches Verfahren ist die 
Hydroxylierung von AUyialkohol mit Wasserstoffperoxid am \VO3-Kontakt Ober die Stufe des Glycids. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist Glycerin ein besonders bevorzugt einzusetzendes Bindemittel. Der Gehalt 
bevorzugter waBriger Reinigungsnuttelzusammensetzungen an Glycerin betragt 10 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 
35 Gew.-% und insbesondere 20 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Zusammensetzung, 20 

Glycerincarbonat ist durch Umesterung von Ethyiencarbonat oder Dimethylcarbonat mit Glycerin zuganglich, wobei 
aLs Nebenprodukte Ethylenglycol bzw. Methanol anfallen. Ein weiterer Syntheseweg gebt von Glycidol (2,3-Epoxy-l- 
propanol) aus, das unter Druck in Gegenwart von Katalysatoren mit CQ2 zu Glycerincarbonat umgesetzt wird. Glycerin- 
carbonat ist eine klare, leichtbewegliche Flussigkeit mit einer Dichte von 1,398 gcra 3 , die bei 125-1 30°C (0,15 mbar) 
siedet. 25 

Ethylenglycol (1,2-Ethandiol, "Glykol") ist eine farblose, viskose, stiB schmeckende, stark hygroskopische Fltissig- 
keit, die mit Wasser, Alkoholen und Aceton mischbar ist und eine Dichte von 1,113 gem -3 aufweist. Der Erstarrungs- 
punkl von Ethylenglycol liegt bei -11,5°C, die Flussigkeit siedet bei 198°C. Technisch wird Ethylenglycol aus Ethylen- 
oxid durch Erhilzen mil Wasser unter Druck gewonnen. Aussichtsreiche Herstellungs verfahren lassen sich auch auf der 
Acetoxylierung von Ediylen und nachfblgender Hydrolyse oder auf Synthesegas-Reaktionen aufbauen. 30 

Vom Propylengylcol exisueren zwei Isomere, das 1,3-Propandioi und das 1,2-Propandiol. 1,3-Propandiol (Trimethy- 
lenglykol) ist eine neutrale, farb- und geruchlose, sti8 schmeckende Flussigkeit der Dichte 1,0597 gem -3 3, die bei -32°C 
erstarrt und bei 214°C siedet. Die Herstellung von 1,3-Propandiol gelingt aus Acrolein und Wasser unter anschlieBender 
katalytischcr Hydricrung. 

Technisch weitaus bedeutender ist 1,2-Propandiol (Propylenglykol), das eine olige, farblose, fast geruchlose Fliissig- 35 
keit, der Dichte 1,0381 gem" 3 darstellt, die bei 60°C erstarrt und bei 188°C siedet. 1,2-Propandiol wird aus Propylen- 
oxid durch Wasseranlagerung hergestellt 1,2-Propandiol ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls ein bevor- 
zugt einzusetzendes Bindemittel Insbesondere Mischungen aus 1,2-Propandiol und PEG bzw. aus 1,2-Propandiol und 
Glycerin oder Mischungen aus 1,2-Propandiol und PEG und Glycerin sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung be- 
vorzugte Bindemittelgemische. 40 

Propylencarbonat ist eine wasserhelle, leichtbewegliche Fliissigkeit, mit einer Dichte von 1,2057 gem" 3 , 3, der 
Schmeizpunkt liegt -49°C, der Siedepunkt bei 242°C. Auch Propylencarbonat ist groBtecbnisch durch Reaktion von Pro- 
pylenoxid und CO2 bei 200°C und 80 bar zuganglich. 

' Ein im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugtes Bindemittel ist das Glycerin. Reinigungsmittelzu- 
sammensctzungen, die als nichttcnsidischc, wasscrloslichc, fliissigc Bindemittel Glycerin in Mengen von 10 bis 45 
80 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 70 Gew.-% und insbesondere von 20 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Zu- 
sammensetzung, enthalten, sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt. 

Die fliissigen erfindungsgemaBen Reinigungsmittelzusammensetzungen konnen Wasser in Mengen bis zu 40 Gew.-% 
enthalten. In Abhangigkeit von Art und Menge der tibrigen InhaltsstofFe kann dieser Wassergehalt im oberen oder im un- 
leren Bereich der genannten Grenzen liegen. Sind beispielsweise Bleichmittel ein den fliissigen Reinigungsmiiteln ent- 50 
halten, wird aus Griinden der Lagerstabilitat der Wassergehalt eher niedrig gewahlt werden. Sollen hohe Mengen an Fest- 
stoffen absetzstabil supendiert werden, ist oft ein £usatz von Verdickungsmitteln wiinschenswert, die wiederum eine be- 
stimmte Menge Wasser benotigen, urn ihre Wirkung zu entfalten. Ein besonderer Vorteii der vorliegenden Erfindung ist 
es, daB dickfiiissige Reinigungsmittel auch ohne Wasserzusatz formuliert werden konnen, da die erfindungsgemaB ein- 
gesetzten Phosphate mit srickstorThalt.igen Kationen in nicht.waBrigen Losungs- oder Bindemitteln auch ohne Wasserspu- 55 
ren verdickbare wSysteme liefern. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher flussige nichtwaBrige 
Reinigungsmittelzusammensetzungen, enthaltend neben weiteren optional einzusetzenden Reinigungsmittel-Inhaltsstof- 
fen 



a) 20 bis 50Gew.-% Penlaguanidiniuiulriphosphal und/oder Penla[(3-Amino-5-alkyl- 1,2,4- triazol)-iuin]triphos- 60 
phat, 

b) 1 bis 50 Gew.-% Glycerin, 

c) 0 bis 40 Gew.-% eines bei Raumtemperatur fliissigen Polyethylenglycols sowie 

d) 0 bis 20 Cew.-% 1,2-Propandiol 

e) < 2 Gew.-% freies Wasser, 65 

Der BegrirT "freies Wasser" kennzeichnet den Wassergehalt der Mittel, der nicht in Form von Hydratwasser und/oder 
Konstitutionswasser gebunden ist, d. h. in den Mitteln als Bestandteil der Hlissigkeitsmatrix vorliegt. Dieser liegt erfin- 
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dungsgemaB bei 2 Gew.-% oder darunter, vorzugsweise unter 1,5 Gew.-%, besonders bevorzugt uoter 1 Gew.-% und ins- 
besondere sogar untcr 0,5 Gcw.-%, jcwcils bczogcn auf die Zusammcnsctzung. Durch cincn cntsprcchcndcn Gchalt an 
freiem Wasser gekennzeichnete Reinigungsmittelzusammensetzungen sind demnach bevorzugt. Wasser karin dement- 
sprechend ira wesentlicben nur in chemisch und/oder physikaliscb gebundener Form bzw. als Bestandteil der als Fest- 

5 stoff vorliegenden Rohstoffe bzw. Compounds, aber nicbt als Fliissigkeit, Lttsung oder Dispersion in den erfindungsge- 
maBen Zusammensetzungen enthalten sein. Vorteilhafterweise weisen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen ins- 
gesamt einen Wassergehalt von nichl mehr als 15 Gew.-% auf, wobei dieses Wasser also nichl in flussiger freier Fonn, 
sondern chemisch und/oder physikalisch gebunden vorliegt, und es insbesondere bevorzugt ist, daB der Gehalt an nicht 
an Carbonaten und/oder an Silikaten gebundenem Wasser in den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen nicht mehr als 

10 10 Gew.-% und insbesondere nicht mehr als 7 Gew.-% betragt Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Zusammen- 
setzungen konnen wasserhaltige Flussigkeiten eingesetzt werden, sofern durch die Zugabe eines "inneren Trockenmit- 
tels", beispielsweise einer hydratisierbaren Substanz in nicht-hydratisierter Form, der Gehalt an freiem W&sser unter dem 
genannten (irenzwert gchaltcn wird. 
Insbesondere im Hinblick auf die Leistung der fliissigen erfindungsgemaBen Reimgungsmittel und auf deren physika- 

15 lische (Absetzverhalten) und chemische (Bleichmittel-Zersetzung) StabilMt werden Produkte bereitgestellt, die hohe 
Leistung mit hober Lager- und Transportstabiiitat verbinden. So ist die Inkorporation von Bleichmitteln und Bleicbakti- 
vatoren wo gewilnscht problemlos moglich, und eine gute Reinigungsleistung wird auch ohne den Einsatz hoher Tensid- 
mengen erreicht. Die erfindungsgemaB bevorzugte Flussigmatrix aus Glycerin und optional bei Raumtemperatur fliissi- 
gen Polyethylenglycolen, die optional durch Diole weiter erganzt werden kann, wobei 1,2-Propandiol besonders geeig- 

20 net ist, liefert hierbei ausgezeichnete Hrgebnisse. 

Neben den vorstehend beschriebenenlnhaltsstofFen konnen die erfindungsgemaBen flussigen Reinigungsmittelzusam- 
mensetzungen zur Einstellung einer eventuell gewiinschten hoheren Viskositat Viskositatsregler bzw. Verdickungsmittel 
enthalten. Hierbei sind samtlichehekannten Verdickungsmittel einsetzbar, also solche auf der Basis naturlicher odersyn- 
thetischer Polymere. 

25 Aus der Natur stammende Polymere, die als Verdickungsmittel Verwendung finden, sind beispielsweise Agar- Agar, 
Carrageen, Tragant, Gummi arabicum, Alginate, Pektine, Polyosen, Guar-Mehl, Jobannisbrotbaumkernmehl, Starke, 
Dextrine, Gelatine und Casein. Abgewandelte Naturstoffe stammen vor allem aus der Gruppe der modifizierten Starken 
und Cellulosen, beispielhafl seien hier Carboxymelhylcellulose und andere Celluloseether, Hydroxyelhyl- und -propyl- 
cellulose sowie Kerninehlether genannt. Eine groBe Gruppe von Verdickungsmitleln, die breile Verwendung in den un- 

30 terschiedlichsten Anwendungsgebieten finden, sind die vollsynthetischen Polymere wie Polyacryl- und Polymethacryl- 
Verbindungen, Vinylpolymere, Polycarbonsauren, Polyether, Polyimine, Polyamide und Polyuretbane. 

Verdickungsmittel aus den genannten Substanzklassen sind kommerziell breit erhaltlich und werden beispielsweise 
unter den Handelsnamen Acusol®-820 (Memacryisaurestearylalkohol-20-EO)ester-Acrylsaure-Cbpolymer, 30%ig in 
Wasser, Rohm & Haas), DapraF-GT-282-S (Alkylpolyglykolcthcr, Akzo), Dcutcrol®-Polymcr-ll (Dicarbonsaurc-Co- 

35 polymer, Schoner GmbH), Deuteron®-XG (anionisches Heteropolysaccharid auf Basis von P-D-Glucose, D-Manose, D- 
Glucuronsaure, Schoner GmbH), Deuteron®-XN (nichtionogenes Poiysaccharid, Schoner GmbH), Dicrylan®-Verdicker- 
O (Ethylenoxid-Addukt, 50%ig in Wasser/Isopropanol, Pfersse Chemie), EMA®-81 und EMA®-91 (Ethylen-Maleinsau- 
reanhydrid-Copolymer, Monsanto), Verdicker-QR-1001 (Polyurethan Emulsion, 19-21%ig in Wasser/Diglykolether, 
Rohrn & Haas), Mirox®-AM (anionische Aci^lsaure-Acrylsaureesler-Copolyiiier-Dispersion, 25%ig in Wasser, Slock- 

40 hausen), SER-AD-FX-1100 (hydrophobes Urethanpolymer, Servo Delden), Shellflo®-S (hochmolekulares Poiysaccha- 
rid, mit Formaldehyd stabilisiert, Shell) sowie Shellflo®-XA (Xanthan-Biopolymer, mit Formaldehyd stabilisiert, Shell) 
erhaltlich. 

Ein bevorzugt einzusetzendes polymeres Verdickungsmittel ist Xanthan, ein mikrobielles anionisches Heteropolysac- 
charid, das von Xanthomonas campestris und einigen anderen Species unter aeroben Bedingungen produziert. wird und 
45 cine Molmassc von 2 bis 15 Millioncn Dalton aufweist. Xanthan wird aus cincr Kcttc mit ^-1,4-gcbundcncr Glucose 
(Cellulose) mit Seitenketten gebildet. Die Struktur der Untergruppen besteht aus Glucose, Mannose, Glucuronsaure, 
Acetat und Pyruvat, wobei die Anzahl der Pyruvat-Einheiten die Viskositat des Xanthan bestimmt. 

Xanthan laBt sich durch folgende Formel beschreiben: 
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Grundeinheit von Xanthan 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls bevorzugt einzusetzende Verdickungsmittel sind Polyurethane oder 
modifizierte Polyacrylate, die, bezogen auf das gesamte Mittel, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% einge- 
sclzt wcrdcn konncn. 

Polyurethane (PUR) werden durch Polyaddition aus zwei- und hoherwertigen Alkoholen und Isocyanaten heigestellt 
und lassen sich durch die allgemeine Formel VII beschreiben 

[-O-R^OC-NH-R^NH-C-ln VII, 

II II 
0 0 

in der R 1 fur einen niedermolekularen oder polymeren Diol-Rest, R 2 fur eine aliphatische oder aromatische Gruppe und n 
fur cine naturlichc Zahl stent. R l ist. dabci vorzugsweisc cine lincarc oder verzweigtc C2 L2-Alk(cn)ylgruppc, kann abcr 
auch ein Rest eines hoherwertigen Alkohols sein, wodurch quervernetzte Polyurethane gebildet werden, die sich von der 
oben angegebenen Formei I dadurch unterscheiden, daB an den Rest R 1 weitere -O-CO-NH-Gruppen gebunden sind. 

Technisch wichtige PUR werden aus Polyester- und/oder Polyetherdioien und beispielsweise z. B. aus 2,4- bzw. 2,6- 
Toluoldiisocyanat (TDI, R 2 = C6H3-CH3), 4,4'-Methylendi(phenylisocyanat) (MDI, R 2 = C6H4-CH2-H4) oder Hexame- 
ihylendiisocyanat [HMDI, R 2 = (CH 2 ) 6 1 hergeslellt. 

Handeisubliche Verdickungsmittel auf Polyurethan-Basis sind beispielsweise unter den Namen Acrysol®PM 12 V 
(Gemisch aus 3-5% modihzierter Starke und 14-16% PUR-Harz in Wasser, Rohm & Haas), Borchigel® L75-N (nichtio- 
nogene PUR-Dispersion, 50%ig in Wasser, Borchers), Coatex® BR- 100-P (PUR-Dispersion, 50%ig in Wasser /Butyigiy- 
col, Dimed), Nopco® DSX-1514 (PUR-Dispersion, 40%ig in Wasser/Butyltrigylcol,Henkel-Nopco), Verdicker QR 1001 
(20%ige PUR-Rmulsion in Wasser/Digylcoler.her, Rohm & Haas) und Rilanit® VPW-3 1 1 6 (PUR-Dispersion, 43%ig in 
Wasser, Henkel) erhaltlich. 

Modifizierte Polyacrylate, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden konnen, lei ten sich beispiels- 
weise von der Acrylsaure bzw. der Methacrylsaure ab und lassen sich durch die allgemeine Formel VIII beschreiben 
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R 
I 



3 



[-CH 2 -C-]„ VIII, 
I 

C-X-R 4 



II 



in der R 3 fiir H oder einen verzweigten oder unverzweigten Ci_4-Alk(en)ylrest, X fiir N-R 5 oder 0, R 4 fUr einen gegebe- 
nenfalls aikoxylierten verzweigten oder unverzweigten, evtl. substituierten C8_ 2 2-Alk(en)ylrest, R 5 fiir H oder R 4 und n 
fur eine natiirliche Zabl steht. Allgemein sind solche modifizierten Polyacrylate Ester oder Amide von Acrylsaure bzw. 
einer a-substituierten Acrylsaure, Unter diesen Polymeren bevorzugt sind solche, bei denen R 3 fur H oder eine Methyl- 

20 gruppe steht. Bei den Polyacrylamiden (X = N-R 5 ) sind sowohl einfach (R 5 = H) als auch zweifach (R 5 = R 4 ) N-substi- 
tuierte Amidstrukturen moglich, wobei die beiden Kohlenwasserstoftreste, die an das N-Atom gebunden sind, unabhan- 
gig voneinander aus gegebenenfalls aikoxylierten verzweigten oder unverzweigten Cg_2r Alk(en)ylresten ausgewahlt 
werden konnen. Unter den Polyacrylestern (X = O) sind solche bevorzugt, in denen der Alkohol aus natiirlichen oder 
synthetischen Fetten bzw. Olen gewonnen wurde und zusatzlich alkoxyliert, vorzugsweise ethoxyliert ist. Bevorzugte 

25 Alkoxylierungsgrade liegen zwischen 2 und 30, wobei Alkoxylierungsgrade zwischen 10 und 15 besonders bevorzugt 
sind, 

Da es sich bei den einsetzbaren Polymeren um technische Verbindungen bandelt, stellt die Bezeichnung der an X ge- 
bundenen Reste einen slatistisehen Mittelwert dar, der im Einzelfall hinsiehtlich Keltenlange bzw. Alkoxylierungsgrad 
variieren kann. Die Fonnel II gibt dabei lediglieh Fonneln fiir idealisierte Homopolymere an. Einsetzbar sind im Rah- 
30 men der vorliegenden Erfindung aber auch Copolymere, in denen der Anteil von Monomereinheiten, die der Fonnel II 
geniigen, mindestens 30 Gew,-% betragt. So sind beispielsweise auch Copolymere aus modifizierten Polyacrylaten und 
Acrylsaure bzw. deren Salzen einsetzbar, die noch acide II-Atome oder basische -COO-Gruppen besitzen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einzusetzende modifizierte Polyacrylate sind Polyacrylat-Polyme- 
thacrylat-Copolymcrisatc, die der Formcl VlUa geniigen 



R 7 



I 



40 [-CH 2 -C-]„ VTOa, 
I 

C-(0-CH-CH 2 ) a O-R 4 



O R 6 

50 in der R 4 fiir einen vorzugsweise unverzweigten, gesatligten oder ungesatdglen C8_22 _ Alk(en)ylrest, R 6 und R 7 unabhan- 
gig voneinander fur H oder CH3 stehen, der Polymerisationsgrad n eine natiirliche Zahl und der Alkoxylierungsgrad a 
eine natiirliche Zahl zwischen 2 und 30, vorzugsweise zwischen 10 und 20 ist, R 4 ist dabei vorzugsweise ein Fettalko- 
holrest, der aus natiirlichen oder synthetischen Queilen gewonnen wurde, wobei der Fettalkohol wiederum bevorzugt et- 
hoxyliert (R 6 = H) ist. 

55 Produkte der Foimel IVa sind kommerziell beispielsweise unter deirt Namen Acusol® 820 (Rohm & Haas) in Form 

30 Gew.-%iger Dispersionen in Wasser erhaltlich. Bei dem genannten Handelsprodukt steht R 4 fur einen Stearylrest, R 6 

ist ein Wasserstoffatom, R 7 ist H oder CH3 und der Ethoxylierungsgrad a ist 20. 
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte fliissige Reinigungsmittelzusammensetzungen sind dadurch ge- 

kennzeichnet, daB sie zusatzlich 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 4 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,3 bis 3 Gew.- 
60 % und insbesondere 0,5 bis 1.5 Gew.-%, eines polymeren VerdickungsmitLels, vorzugsweise aus der Gruppe der Poly- 

urethane oder der inodifizierlen Polyacrylate unter besonderer Bevorzugung von Verdickungsmitteln der Fonnel VEI 
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R 



[-CH 2 -C-]„ VIII, 
I 

C-X-R 4 
II 



c) Herstellung von Penta[(3-Amino-5-Heptyl-l,2,4-triazoL)-iuni]triphosphat 

ZU 49,2 g (0,11 mol) einer 50%igen (3-Amino-5-Heptyl-l,2,4-triazol)-Hydrochlorid-Losung wurde eine Losung aus 
4,5 g gemaB a) gereinigtem Natriumtriphosphat-Hexahydrat in 30 ml Wasser gegeben. Der entstandene Niederschlag 
wurde abgesaugt und in 20 ml n-Hexan geriihrt. Die Losung wurde am Rotationsverdampfer eingedampft und das Pro- 
dukt getrocknet. Durch Zugabe von Formamid konnte aus der Mutterlauge weiteres Produkt erhalten werden 

II. Besiandigkeiides Penlaguanidiniumiriphosphats 



10 



in der R 3 flir H oder einen verzweigten oder unverzweigten Ci_i 4 -Alk(en)yliest, X flir N-R 5 oder O, R 4 fiir einen gege- is 
benenfalls alkoxylierten verzweigten oder unverzweigten, evtL substituierten Cg_22- Alk(en)yirest, R 5 flir H oder R? und 
n flir eine nattlrliche Zahl stent, enthalten. 

Die Viskositat der erfindungsgemafieo Mittel kann mit iiblichen Standardmethoden (beispielsweise Brookfield- Visko- 
simeter LVT-II bei 20 U/min und 20"C, Spindel 3) gemessen werden und liegt vorzugsweise im Bereich von 500 bis 
5000 mPa • s. Bevorzugte Reinigungsmittelzusammensetzungen haben Viskositaten von 1000 bis 4000 mPa ■ s wobei 20 
Werte zwischen 1300 bis 3000 mPa • s besonders bevorzugt sind. 

Der pH-Wert der unverdiinnten erfindungsgemaBen Produkte liegt vorzugsweise in einem Bereich von 6 bis 11, be- 
sonders bevorzugt. zwischen 7 und 1 0 und insbesondere zwischen 7,5 und 9. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von Phosphaten mit stickstoffhaitigen Kat- 
ionen in Reinigungsmitteln fur das maschinelle Geschirrspulen. 25 

Entsprechend einer bevorzugten Ausfilhrungsform ist eine Verwendung von Phosphaten, die ausschlieBlich stickstoff- 
haltige Kationen enthalten, in Reinigungsmitteln fur das maschinelle Geschirrspulen, besonders bevorzugt. 

Besonders bevorzugle Phosphate mil N-halligen Kationen wurden in Zusammenhang mit den erfindungsgemaBen 
ReinigungsuiitLelfonnkorpern und Reinigungsmitteln in fliissiger Form beschrieben. Die \ferwendung von Penlaguani- 
diniumtriphosphat und/oder Penta[(3-Amino-5-alkyl-l,2,4-triazol)-iumJtriphosphat in Reinigungsmitteln fur das ma- 30 
schinelle Geschirrspulen, ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfndung. 

Beispiele 

1 . Synthese von Pentaguanidiniumtriphosphat und Pente[(3-Amino-5-alkyl- l,2,4-triazol)-ium]triphosphat 35 

a) Reinigung von Natriumtriphosphat 

Aus einer konzentrierLen waBrigen Nalriumtriphosphatlosung wurde Natriuiiilriphosphal-Hexahydrat durch Zugabe 
von Ethanol gefallt (Volumenverhaluiis Ethanol : Wasser =1:3), Das abgesaugte Produkt wurde mit einem Ethanol/ 40 
Wasser-Gemisch (Volumenverhaltnis Ethanol ; Wasser =1:1) gewaschen und getrocknet. 

b)IIersteliung von Pentaguanidiniumtriphosphat 

Eine losung aus 34 Gcw.-% Guanidiun-Hydrochlorid, 51 Gcw.-% Wasser und 15 Gcw.-% gcmaB a) gereinigtem Na- 45 
triumtriphosphat-Hexahydrat wurde auf 55°C erwarmt. Nach Abfiltration nicht gelbster Bestandteile wurde durch den 
Trichter mit dem Riickstand Formamid in das Filtrat getropft, bis das Volumenverhaltnis Wasser : Formamid 1 : 7 betrug. 
Der entstandene Niederschlag wurde abgesaugt und je zweimal mit Formamid und Ethanol gewaschen. Das getrocknete 
Rohprodukt wurde in einer Ausbeute von 73%, bezogen auf Natriumtriphosphat-Hexahydrat, erhalten und gereinigt. 
Hierzu wurde zu einer Losung von 31 Gew.-% Penlaguamdimumtriphosphal und 6Gew.-% Guanidinhydrochlorid in 50 
63 Gew.-% Wasser Formamid getropft, bis das Volumenverhaltnis Wasser : Formamid 1 : 1 betrug. Der entstandene Nie- 
derschlag wurde abgesaugt, je zweimal mit Formamid und Ethanol gewaschen und getrocknet. 



55 



60 



Je 2,5 mmol Pentaguanidinium- und Pentanatriumtriphosphat wurden in jeweils 25 ml Wasser gelost und bei einer 
Temperatur von 30°C tiber eine Dauer von 100 Stunden gelagert. Danach wurden die Produkte ionenchromatographisch 
untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 65 
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Tab. 1 

Hydrolytische Bestandigkeit der Triphosphatsalze 



Probe 1 :Na 5 P 3 Oio . 6H 2 0 Probe 2: [CCNHaMjPsOio 

95,1%P 3 0 10 5 " . 99,l%P 3 Oi 0 5 - 
4,7%P 2 0 7 4 " O^^&PaO? 4 * 
0,2% P0 4 3 ' 0,3% PO/ 



Wie die Untersuchung zeigt, ist das Pentaguanidiniumtriphosphat nach 100 Stunden in waBriger Losung noch zu iiber 
99% unzersetzt vorhanden und damit deutlich hydrolytisch stabiler als das Pentanatriumtriphosphat. 

HI. Pentaguanidiniumlriphosphat-haltige Reinigungsmittel und deren Reinigungsleistung 

Durch Mischen der flUssigen Bestandteile und Zugabe der fein vermahlenen Feststoffe wurden die erfindungsgemafie 
Rezeptur E und das Vergleichsbeispiel V hergestellt, deren Zusammensetzung in Tabelle 2 angegeben ist: 

Tabelle2 

nichtwaBriges Geschirreinigungsmittei (Gew.-%) 





E 


V 


Pentapnani dini 1 irntrinhncnVi at 






Natriumtriphosphat 




32,4 


Glycerin 


39,3 


! 39,3 


Parfum 


0,7 


0,7 


Verdicker* 


0,1 


0,1 


Natriumcarbonat, wasserfrei 


3,0 


3,0 


kristallines 8-Natriumdisilikat** 


6,0 


6,0 


Natriiimpercarbonat 


10,0 


10,0 


Tetraacetylethylendiamin 


4,0 


4,0 


Hydroxyethan- 1 , 1 -diphosphonsaure-Dinatriumsalz 


0,6 


0,6 


Benzotriazol 


0,3 


0,3 


Farbstoff 


0,1 


0,1 


Amy lase-Zubereitung* * * 


2,0 


2,0 


Protease-Zubereitung* * * * 


1,5 


1,5 



♦ Carbopol® ETD 2691 (Goodrich) 

** SKS-6®(Clariant) 

*** Duramyl®60T(Biozym) 

**** BLAP® 200 S (Biozym) 

Die Mittel K und V wurden in einer haushaltsublichen Geschirrspiilmaschine (Miele G 590 mit Universalprogramm) 
bei folgenden Waschbedingungen getestet: 55°C/16°Cd Wasserharte im Ilauptspiilgang gemessen (d. h. "harte Bedin- 
gungen"). 

Die Dosicrung bcr.rug jewcils 25 g. Die Tabcllc 3 zeigt. die Rrgcbnissc der Bcwcrtung durch cin Hxpcn.cn panel, wobci 
folgendes Bewertungsschema zur Anwendung kam: 

Visuelle Bewertung bei Tee, Milch, angebackenem Fleisch sowie Ei/Milch durch Vergleich mit einem Bildkatalog. Der 
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Starke-Abtrag wird durch gravimetrischeBestimmung des Anschmutzungsabtrags ermittelt. Bewertungsschema: Note 0 
fur original angcschmurztcs Gcschirr, Note 10 fur absolut. saubcrcs Gcschirr. 

Tabelle 2 



Reinigungsleistung 



Anschmutzung 


E 


V 


Tee 


5,3 


5,7 


Milch 


6,7 


7,3 


Hackfleisch in Glasschalen 


5,5 


6,3 


Hackfleisch auf Porzellan 


6,0 


6,5 


Ei/Milch 


10,0 


10,0 


Starke 


10,0 


10,0 



1. Miliel zum maschinellen Reinigen von Geschirr, enthaltend Phosphal(e) und optional weitere InhallsstoiTe von 
Reinigungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eines der in den Mitteln enthaltenen Phosphate stick- 
stoffhaltige Kationen enthalt 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eines der in den Mitteln enthaltenen Phos- 
phate ausschlieBlich stickstoffhaltige Kationen enthalt. 

3. Mittel nach einem der Anspruche 1 odcr 2, dadurch gekennzeichnet, daB samtlichc der in den Mitteln enthalte- 
nen Phosphate stickstoffhaltige Kationen enthalten. 

4. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB samtliche der in den Mitteln enthaltenen 
Phosphate ausschlieBlich stickstoffhaltige Kationen enthalten. 

5. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das/die Phosphat(e) als stickstoffhaltige 
Kationen solche aus der Gruppe Ammonium, Hydrazinium, Iminium, Pyridinium, sowie ihrer Derivate und Mi- 
scbungen enthalten. 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das/die Phosphat(e) als stickstoffhaltiges 
Kation das Guanidiniumion enthalten. 

7. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das/die Phosphat(e) als stickstoffhaltiges 
Kation das (3-Amino-5-alkyl- 1, 2,4-triazoi)-i urn-Ton enthalten, wobei als Alkylreste lineare Q_i 8 - Alkylreste unter 
besonderer Bcvorzugung von Hcxyl-, Hcptyl-, Octyl-, Nonyl- und Dccylrcstcn im Molckul bevorzugt. sind. 

8. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Phosphate solche aus der Gruppe 
der Ortho-, Pyro-, Meta- und Polyphosphate unter besonderer Bevorzugung der TVipolyphosphate, enthalten. 

9. Mittel zum maschinellen Reinigen von Geschirr, enthaltend Phosphat(e) und optional weitere Inhaltsstoffe von 
Reinigungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB sie Pentaguanidiuniuratriphosphat enthalten. 

10. Mittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie PentaguanidiuniumLriphosphal in Mengen von 0,1 bis 
99 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 95 Gew,-%, besonders bevorzugt von 5 bis 90 Gew.-% und insbesondere von 
10 bis 80 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel, enthalten. 

11. Mittel zum maschinellen Reinigen von Geschirr, enthaltend Phosphat(e) und optional weitere Inhaltsstoffe von 
Reinigungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB sie Penta[(3-Amino-5-alkyl-l,2,4-triazol)-ium]triphosphat enthal- 
ten. 

12. Mittel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB siePenta[(3-Amino-5-alkyl-l,2,4-triazol)-ium]triphos- 
phat in Mengen von 0,1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt von 5 bis 
90 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 80 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel, enthalten. 

13. Mittel nach einem der Anspruche 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB der Alkylrest in den Penta[(3- 
Aiinno-5-alkyl-l,2,4-Lriazol)-ium]Lriphosphaten ausgewahlt isi aus der Gruppe der Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl- 
und Decylreste. 

14. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB sie weiterhin ein oder mehrere Bleich- 
mittel, vorzugsweise aus der Gruppe der Sauerstoff oder Halogen-Bleichmittel, insbesondere der Chlorbleichmittel, 
unter besonderer Bevorzugung von Natriumpercarbonat und/oder Natriumperborat-Monohydrat, in Mengen von 
0,5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt. von 2, 5 bis 25 Gew.-% und insbeson- 
dere von 5 bis 20 Gcw.-%, jeweils bezogen auf das gesamtc Mittel, enthalten. 

15. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB sie weiterhin einen oder mehrerer 
Stoffe aus der Gruppe der Bleichaktivatoren, insbesondere aus den Gruppen der mehrfach acylierten Alkylendia- 



to 
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Wie aus Tabelle 3 hervorgeht, erreichen die erfindungsgemaBen fliissigen Reinigungsmitlelzusammensetzungen das 
Leistungsniveau vergleichbarer Mittel mil Alkaliphosphaten. Dabei besitzen die erfindungsgemaBen Mittel eine deutlich 
hohere Lagerstabilitat. 25 

Patentanspruche 
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mine, insbesondere Tetraacetylethylendiarnin (TAED), der N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccimmid 
(NOST), dcr acylicrtcn Phcnolsulfonatc, insbesondere n-Nonanoyl- odcr Isononanoyloxyhcnzolsulfonat (n- bzw. 
iso-NOBS) und n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA), in Mengen von 0,1 bis 20 (}ew.-%, vor- 
zugsweise von 0,5 bis 15 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 10 Gew,-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, 
5 enthalten. 

16. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB sie weiterhin Tensid(e), vorzugsweise 
nichlionische(s) Tensid(e), in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,75 bis 7,5 Gew.-% und insbe- 
sondere von 1,0 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

17. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB sie weiterhin Knzyme, vorzugsweise in 
10 Form fliissiger und/oder fester Knzymzubereitungen, in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 

8 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

18. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich mindestens ein Silber- 
scbutzmittcl ausgcwahlt aus dcr Gruppc der TYiazolc, der Bcnzotriazolc, dcr Bisbcnzotri azoic, dcr Aminotriazolc, 
der Alkylaminotriazole, vorzugsweise Benzotriazoi und/oder Alkylaminotriazol, in Mengen von 0,001 bis 1 Gew.- 

15 %, vorzugsweise von 0,01 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere von 0,05 bis 0,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das ge- 
samte Mittel, enthalten, 

19. Reinigungsmittelformkorper aus verdichtetem, teilcbenfbrmigen Reinigungsmittel, enthaltend Phosphate so- 
wie weitere iibliche Inhaltsstoffe von Reinigungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB sie Pentaguanidiniumtri- 
phosphat und/oder Penta[(3-Amino-5-alkyl-l,2,4-triazol)Aium]triphosphat in Mengen von 0,1 bis 99 Gew.-%, vor- 

20 zugsweise von 1 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt von 5 bis 90 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 80 Gew.- 

%, jeweils bezogen auf das Mittel, enthalten. 

20. Reinigungsmittelformkorper nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB er aus mehreren Phasen, vor- 
zugsweise Schichten, besteht, wobei der Gehalt der einzelnen Phasen an Penraguanidiniurntriphosphat und/oder 
Pema[(3-Amino-5- alky 1-1, 2,4- triazol)-ium]triphosphat, jeweils bezogen auf das Gewicht der Phase, unterschied- 

25 lich ist. 

21. Flilssige Reinigungsmittelzusammensetzungen zum maschinellen Geschirrspiilen, enthaltend neben weiteren 
optional einzusetzenden Reinigungsmittel-Inhaltsstoffen 

d) 10 bis 90 Gew.-% Pentaguanidiniumlriphosphat und/oder Pentaf(3-Amino-5-alkyl-l,2,4-u:iazol)-iumltri- 
phosphat und 

30 e) 10 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer nichttensidischer, wasserioshcher, fliissiger Bindemittel 

f) 0bis40Gew.-%Wasser. 

22. Reinigungsmittelzusammensetzungen nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB sie als nichttensidische, 
wasserlosliche, flussige Bindemittel ein oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Polyethylenglycole und Polypro- 
pylcnglycolc, (ilyccrin, Glyccrincarbonat, Ethylcnglycol, Propylcngylcol und Propylcncarbonal enthalten. 

35 23. Reinigungsmittelzusammensetzungen nach einem der Anspriiche 21 oder 22, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

als nichttensidische, wasserlosliche, flUssige Bindemittel Glycerin in Mengen von 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 
von 15 bis 70 Gew.-% und insbesondere von 20 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Zusammensetzung, enthal- 
ten. 

24. Flussige nichtwaBrige Reinigungsmitlelzusaiiimensetzungen nach Anspruch 21 oder 22, enlhalLend neben wei- 
40 teren optional einzusetzenden Reinigungsnuttel-Inhaltsstoffen 

f) 20 bis 50Gew.-% Pentaguanidiniumtriphosphat und/oder Penta[(3-Amino-5-alkyH,2,4-triazol)-ium]tri- 
phosphat, 

g) 1 bis 50 Gew.-% Glycerin, 

h) 0 bis 40 Gew.-% eines bei Raumtemperatur fllissigen Polyethyl en glycols sowie 
45 i) 0 bis 20 Gcw.-% 1 ,2-Propandiol 

j) < 2 Gew.-% freies Wasser. 

25. Verwendung von Phosphaten mit stickstoffhaltigen Kationen in Reinigungsmitteln fur das maschinelle Ge- 
schirrspiilen. 

26. Verwendung von Phosphaten, die ausschlieBlich stickstoffhaltige Kationen enthalten, in Reinigungsmitteln fur 
50 das maschinelle Geschirrspiilen. 

27. Verwendung von Pentaguanidiniumtriphosphat und/oder Penta[(3-Amino-5-alkyl-l,2,4-triazol)-ium]triphos- 
phat in Reinigungsmitteln fur das maschinelle Geschirrspiilen. 
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